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1. U´vod
Schopnost materia´l˚u odola´vat vysoky´m teplota´m je kl´ıcˇova´ pro mnoho odveˇtv´ı. Z tohoto
d˚uvodu je vy´voj a vy´zkum novy´ch materia´l˚u pro vysokoteplotn´ı aplikace velmi d˚ulezˇity´. C´ılem
je prˇipravit materia´ly, ktere´ dosahuj´ı novy´ch cˇi zlepsˇeny´ch vlastnost´ı nezˇ beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvane´
materia´ly, aby je bylo mozˇno pouzˇ´ıt v na´rocˇneˇjˇs´ıch podmı´nka´ch nebo aby bylo mozˇno rozsˇ´ıˇrit
oblast jejich pouzˇit´ı.
Velmi perspektivn´ımi materia´ly pro vysokoteplotn´ı aplikace jsou keramiky. Acˇkoliv jsou
tyto materia´ly krˇehke´, tak vykazuj´ı naprˇ. oproti kov˚um vysokou tvrdost, vysokou chemic-
kou stabilitu a sta´le´ vlastnosti v sˇiroke´m rozsahu teplot. Oproti beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvany´m ma-
teria´l˚um maj´ı keramiky take´ pomeˇrneˇ n´ızkou hustotu, proto maj´ı velky´ potencia´l pro pouzˇit´ı
v nejr˚uzneˇjˇs´ıch odveˇtv´ıch pr˚umyslu jako je letecky´, automobilovy´ a kosmicky´ pr˚umysl, stroj´ı-
renstv´ı apod. Vy´voji keramik ve formeˇ tenky´ch vrstev je veˇnova´na velka´ pozornost, jelikozˇ je-
jich aplikace umozˇnˇuje vy´znamneˇ zlepsˇovat vlastnosti povrchu za´kladn´ıho materia´lu. Strˇedem
pozornosti jsou jak oxidove´ tak i neoxidove´ keramiky.
Prˇedlozˇena´ disertacˇn´ı pra´ce se zaby´va´ studiem vysokoteplotn´ıho chova´n´ı metastabiln´ıch
oxidovy´ch vrstev a multikomponentn´ıch neoxidovy´ch keramicky´ch vrstev. Prvn´ı cˇa´st pra´ce je
veˇnova´na studiu vlivu nadeponovane´ struktury vrstev Al2O3 na fa´zove´ transformace, ktere´
v teˇchto vrstva´ch prob´ıhaj´ı beˇhem jejich ohrˇevu, a jejich na´sledne´ neizotermicke´ kineticke´
analy´ze. Druha´ cˇa´st pra´ce se soustrˇed´ı na vysokoteplotn´ı stabilitu a fa´zove´ transformace ve
vrstva´ch Al–Cu–O s r˚uzny´m obsahem Cu. Posledn´ı cˇa´st se zaby´va´ vlivem Si a N na oxidacˇn´ı
odolnost a vysokoteplotn´ı stabilitu multikomponentn´ıch vrstev Zr–B–Si–C(–N).
Tato disertacˇn´ı pra´ce je soucˇa´st´ı dlouhodobe´ho vy´zkumu na katedrˇe fyziky Fakulty apli-
kovany´ch veˇd Za´padocˇeske´ univerzity v Plzni. Vznikla za podpory na´sleduj´ıc´ıch projekt˚u:
projekty GACˇR cˇ. GAP108/12/0393 a cˇ. GA14-03875S, projekty studentske´ grantove´ souteˇzˇe
Za´padocˇeske´ univerzity v Plzni SGS-2010-070 a SGS-2013-045 a projekt Evropske´ho fondu
pro regiona´ln´ı rozvoj
”
NTIS – Nove´ technologie pro informacˇn´ı spolecˇnost“, Evropske´ cent-
rum excelence, CZ.1.05/1.1.00/02.0090.
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2. Soucˇasny´ stav problematiky
2.1. Materia´l Al2O3
Oxid hlinity´ (Al2O3), ktery´ vznika´ reakc´ı hlin´ıku s kysl´ıkem, existuje v neˇkolika strukturn´ıch
modifikac´ıch. Termodynamicky stabiln´ı a nejrozsˇ´ıˇreneˇjˇs´ı fa´ze je korund (α-Al2O3). Struktura
α-Al2O3 je charakterizova´na romboedrickou krystalovou mrˇ´ızˇkou. Kysl´ıkove´ anionty jsou
v hexagona´ln´ı teˇsne´m usporˇa´da´n´ı, kde jsou kationty hlin´ıku rozmı´steˇny ve 2/3 oktaedra´ln´ıch
intersticia´ln´ıch mı´st [1]. Dı´ky vlastnostem jako jsou vysoka´ teplotn´ı stabilita, chemicka´ sta-
bilita, vysoka´ tvrdost, n´ızka´ elektricka´ vodivost a opticka´ pr˚uhlednost, ktere´ jsou zachova´ny
i za zvy´sˇeny´ch teplot, nacha´z´ı tento materia´l uplatneˇn´ı v mnoha pr˚umyslovy´ch odveˇtv´ıch,
naprˇ´ıklad jako abrazivum, materia´l pro modifikaci rˇezny´ch na´stroj˚u, materia´l pro mikroelek-
troniku, apod. [1].
Hlavn´ım prˇ´ırodn´ım zdrojem pro pr˚umyslovou vy´robu α-Al2O3 v objemove´ formeˇ jsou slou-
cˇeniny hlin´ıku obsazˇene´ v hornineˇ bauxit [1]. Mezi sloucˇeniny, ktere´ bauxit obsahuje patrˇ´ı:
gibbsit γ-Al(OH)3, bayerit α-Al(OH)3, boehmit γ-AlOOH a diaspor α-AlOOH. Materia´l
α-Al2O3 se z teˇchto hydroxid˚u z´ıska´va´ jejich tepelny´m zpracova´n´ım prˇi teplota´ch nad 1000
◦C.
Vı´ce o tomto procesu bude uvedeno v kapitole 2.2.
Materia´l α-Al2O3 ve formeˇ tenky´ch vrstev je velmi cˇasto prˇipravova´n pomoc´ı metod
chemicke´ depozice z plynne´ fa´ze (
”
Chemical Vapour Deposition“ – CVD) [2]. Tyto me-
tody jsou zalozˇeny na vytva´rˇen´ı tenke´ vrstvy na povrchu substra´tu ze smeˇsi chemicky re-
aktivn´ıch plyn˚u (prekurzor˚u), ktere´ jsou zahrˇa´ty na teplotu ∼ 1000 ◦C. Takto vysoke´ teploty
neumozˇnˇuj´ı pouzˇit´ı te´to metody pro prˇ´ıpravu tenky´ch vrstev α-Al2O3 na materia´ly, ktere´ prˇi
vysoky´ch teplota´ch degraduj´ı. Prˇ´ıkladem takove´ho materia´lu jsou oceli pouzˇ´ıvane´ pro vy´robu
obra´beˇc´ıch na´stroj˚u, jejichzˇ vlastnosti se vy´razneˇ zhorsˇuj´ı jizˇ prˇi teplota´ch nad 550 ◦C [3].
Proto je velka´ pozornost veˇnova´na vy´voji novy´ch technologicky´ch proces˚u pro prˇ´ıpravu ma-
teria´lu α-Al2O3 ve formeˇ tenky´ch vrstev prˇi teplota´ch, ktere´ by umozˇnˇovaly nanesen´ı teˇchto
vrstev na beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvane´ materia´ly v pr˚umyslu. Metody, ktere´ umozˇnˇuj´ı prˇipravovat tenke´
vrstvy α-Al2O3 prˇi n´ızky´ch teplota´ch, jsou neˇktere´ pokrocˇile´ metody fyzika´ln´ı depozice (”
Phy-
sical Vapour Deposition“ – PVD [4]) jako naprˇ. metody vyuzˇ´ıvaj´ıc´ı epitaxn´ıho r˚ustu [5], vyso-
kovy´konove´ pulzn´ı magnetronove´ naprasˇova´n´ı (
”
High-Power Impulse Magnetron Sputtering“
– HiPIMS [6, 7]) nebo inverzn´ı cylindricke´ magnetronove´ naprasˇova´n´ı (
”
Inverted Cylindrical
Magnetron Sputtering“ – ICMS [8]). Oproti metoda´m CVD se zde nedosahuje tak vysoky´ch
teplot a take´ zde nedocha´z´ı ke kontaminaci prˇipravovany´ch materia´l˚u nezˇa´douc´ımi prvky
d´ıky absenci plynny´ch prekurzor˚u. V literaturˇe lze nale´zt neˇkolik ma´lo studi´ı, ktere´ se veˇnuj´ı
prˇ´ıpraveˇ tenky´ch vrstev α-Al2O3, avsˇak jedna´ se o prvotn´ı vy´sledky. Za´rovenˇ studie i uva´deˇj´ı
take´ nedostatky, ktere´ jednotlive´ metody prˇina´sˇ´ı.
Metody vyuzˇ´ıvaj´ıc´ı epitaxn´ıho r˚ustu [5] jsou zalozˇeny na pouzˇit´ı krystalicke´ho materia´lu
se strukturou, ktera´ je bl´ızka´ strukturˇe vytva´rˇene´ho materia´lu. Pro prˇ´ıpravu α-Al2O3 je
vhodny´m kandida´tem materia´l α-Cr2O3, ktery´ ma´ rovneˇzˇ romboedrickou krystalovou mrˇ´ızˇku
a lze jej prˇipravovat prˇi nizˇsˇ´ıch teplota´ch. Pro u´speˇsˇnou depozici α-Al2O3 je vsˇak potrˇeba
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kromeˇ substra´tu s vhodnou strukturou take´ pouzˇ´ıt vhodne´ depozicˇn´ı podmı´nky. Jin a spol. [9]
a Andersson a spol. [5] uka´zali, zˇe depozice α-Al2O3 pomoc´ı reaktivn´ıho magnetronove´ho
naprasˇova´n´ı je mozˇna´ prˇi teplota´ch 400 ◦C, resp. 500 ◦C, pouze za n´ızke´ho tlaku 0,1 Pa, resp.
0,33 Pa. Dostatecˇneˇ n´ızky´ tlak prˇi depozici autorˇi od˚uvodnˇuj´ı doda´n´ım veˇtsˇ´ıho mnozˇstv´ı
energie do vrstvy pro u´speˇsˇne´ vytvorˇen´ı α-Al2O3. Obeˇ studie vsˇak uva´deˇj´ı velmi n´ızkou
depozicˇn´ı rychlost 1 nm/min, resp. 0,7 nm/min, ktera´ je nevhodna´ pro jakoukoliv prˇ´ıpravu
tohoto materia´lu v pr˚umyslove´m meˇrˇ´ıtku.
Pomoc´ı metody HiPIMS Wallin a spol. [6] sice prˇipravili α-Al2O3 na substra´ty WC-Co
a Mo jizˇ prˇi teploteˇ 650 ◦C, avsˇak Selinder a spol. [7] na´sledneˇ uka´zali pomoc´ı elektronove´
difrakce, zˇe tyto vrstvy nebyly jednofa´zove´, ale zˇe v bl´ızkosti rozhran´ı vrstva–substra´t bylo
mozˇno identifikovat kromeˇ α-Al2O3 take´ termodynamicky nestabiln´ı fa´zi γ-Al2O3. Vı´cefa´zove´
slozˇen´ı nen´ı pro vysokoteplotn´ı aplikace zˇa´douc´ı, protozˇe prˇi pouzˇit´ı za vysoky´ch teplot
docha´z´ı k fa´zovy´m transformac´ım, ktere´ mohou ve´st k znehodnocen´ı materia´lu (viz na´sleduj´ıc´ı
kapitola 2.2).
Cloud a spol. [8] pouzˇili pro prˇ´ıpravu tenky´ch vrstev α-Al2O3 metodu ICMS. Vrstvy
prˇipravili na ocelove´ substra´ty prˇi teploteˇ 480 ◦C, avsˇak ve studii bylo uka´za´no, zˇe vy´slednou
strukturu vrstev vy´razneˇ ovlivnˇuje tlousˇt’ka nadeponovany´ch vrstev. Maxima´ln´ı tlousˇt’ka
vrstvy, ktera´ byla tvorˇena pouze z α-Al2O3, byla 100 nm. Prˇi veˇtsˇ´ıch tlousˇt’ka´ch nadepo-
novane´ vrstvy se jej´ı struktura meˇn´ı a vrstva obsahuje i velke´ mnozˇstv´ı fa´ze γ-Al2O3. Autorˇi
toto chova´n´ı od˚uvodnˇuj´ı t´ım, zˇe pokud trva´ depozice delˇs´ı dobu, tak naprˇ. vznik terma´ln´ıho
pnut´ı ovlivnˇuje strukturu vy´sledne´ vrstvy.
Z vy´sˇe uvedeny´ch studi´ı je zrˇejme´, zˇe n´ızkoteplotn´ı prˇ´ıprava tenky´ch vrstev α-Al2O3 nen´ı
zcela zvla´dnuta a sta´le se vyv´ıj´ı nove´ metody, ktere´ by umozˇnˇovaly prˇ´ıpravu tenkovrstvy´ch
materia´l˚u α-Al2O3 pro jejich pouzˇit´ı na substra´ty beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvane´ v pr˚umyslove´ vy´robeˇ
(naprˇ. na´strojove´ oceli).
Druha´ oblast vy´zkumu, ktere´ je veˇnova´na velka´ pozornost v souvislosti s materia´lem
Al2O3, je prˇ´ıprava tenky´ch vrstev Al2O3 s metastabiln´ı strukturou. C´ılem teˇchto studi´ı je
prˇipravit metastabiln´ı vrstvy Al2O3, jejichzˇ fa´zove´ slozˇen´ı se nemeˇn´ı do co nejvysˇsˇ´ıch teplot.
Pr˚umysloveˇ beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvane´ metody PVD, jako naprˇ. reaktivn´ı magnetronove´ napra-
sˇova´n´ı, u ktery´ch prˇi prˇ´ıpraveˇ tenky´ch vrstev teplota neprˇesahuje typicky 550 ◦C, maj´ı za
na´sledek vytvorˇen´ı vrstev Al2O3 s metastabiln´ı strukturou. Nejcˇasteˇji se jedna´ bud’ o vrstvy
s amorfn´ı strukturou nebo o vrstvy obsahuj´ıc´ı krystalickou fa´zi γ-Al2O3 [10–12]. Amorfn´ı
struktura vrstev je veˇtsˇinou d˚usledek velmi n´ızke´ teploty prˇi depozici (< 350 ◦C) [10, 11].
Takove´ vrstvy maj´ı n´ızkou tvrdost (∼ 10 GPa). Vysˇsˇ´ı teploty prˇi depozici (∼ 350 –∼ 650 ◦C)
[10–12] maj´ı za na´sledek vytvorˇen´ı vrstvy s krystalickou strukturou γ-Al2O3. Tyto vrstvy maj´ı
vysˇsˇ´ı tvrdost (∼ 18 GPa). Struktura γ-Al2O3 je v literaturˇe nejcˇasteˇji popisova´na jako de-
fektn´ı kubicka´ spinelova´ struktura s vakancemi na pozic´ıch kationt˚u [13]. V tomto usporˇa´da´n´ı
je 32 kysl´ıkovy´ch aniont˚u v kubicke´ plosˇneˇ centrovane´ mrˇ´ızˇce a 21 1/3 hlin´ıkovy´ch kationt˚u
rozmı´steˇny´ch na oktaedra´ln´ıch a tetraedra´ln´ıch intersticia´ln´ıch pozic´ıch. Ve zbyly´ch 2 2/3 in-
tersticia´ln´ıch mı´st, ktera´ by byla obsazena v prˇ´ıpadeˇ idea´ln´ı spinelove´ struktury, se v prˇ´ıpadeˇ
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defektn´ı spinelove´ struktury vyskytuj´ı vakance.
2.2. Fa´zove´ transformace v materia´lu Al2O3
Jedinou termodynamicky stabiln´ı fa´z´ı v cele´m teplotn´ım rozsahu azˇ do bodu ta´n´ı (∼ 2050 ◦C
[1]) je fa´ze α-Al2O3. Vsˇechny ostatn´ı fa´ze Al2O3 jsou oznacˇova´ny jako metastabiln´ı (prˇecho-
dove´), protozˇe prˇi ohrˇevu docha´z´ı k jejich nevratny´m transformac´ım, ktere´ koncˇ´ı vytvorˇen´ım
termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3. V literaturˇe lze nale´zt informace nejen o fa´zovy´ch
transformac´ıch, ktere´ prob´ıhaj´ı prˇi zˇ´ıha´n´ı hydroxid˚u hlin´ıku [13–17], ale take´ o fa´zovy´ch trans-
formac´ıch, ktere´ prob´ıhaj´ı prˇi zˇ´ıha´n´ı tenkovrstvy´ch materia´l˚u Al2O3 s metastabiln´ı strukturou
prˇipraveny´ch pomoc´ı r˚uzny´ch metod CVD a PVD [18–22].
2.2.1. Fa´zove´ transformace prob´ıhaj´ıc´ı beˇhem ohrˇevu hydroxid˚u hlin´ıku
V jedne´ z prvn´ıch uceleny´ch studi´ı, ktera´ se veˇnuje fa´zovy´m transformac´ım prˇi ohrˇevu hyd-
roxid˚u hlin´ıku [15], jsou pomoc´ı rentgenove´ difrakce (
”
X-ray Diffraction“ – XRD [23]) analy-
zova´ny sekvence fa´zovy´ch transformac´ı, ktere´ v teˇchto hydroxidech prob´ıhaj´ı. Beˇhem ohrˇevu
jednotlivy´ch hydroxid˚u hlin´ıku (gibbsitu, bayeritu, boehmitu a diasporu) byla potvrzena exis-
tence azˇ 7 r˚uzny´ch fa´z´ı Al2O3, ktere´ z teˇchto hydroxid˚u mohou vznikat. Teˇmito fa´zemi jsou:
α, γ, δ, η, θ, κ a χ. Na obr. 2.1 jsou uka´za´ny jednotlive´ fa´zove´ sekvence. Tyto diagramy
byly sestaveny na za´kladeˇ rentgenogramu˚ materia´l˚u, ktere´ byly ohrˇ´ıva´ny po dobu 1 hodiny
ve vzduchu na teplota´ch oznacˇeny´ch v obra´zc´ıch sˇipkou. Z obr. 2.1 je videˇt, zˇe se sekvence
transformac´ı v jednotlivy´ch hydroxidech hlin´ıku liˇs´ı.
Diaspor (α-AlOOH), hydroxid hlin´ıku jehozˇ struktura je nejpodobneˇjˇs´ı termodynamicky
stabiln´ı fa´zi α-Al2O3 (oba maj´ı romboedrickou mrˇ´ızˇku), se do α-Al2O3 transformuje jizˇ prˇi
teplota´ch kolem ∼ 500 ◦C (viz obr. 2.1(a)).
Ostatn´ı hydroxidy hlin´ıku, ktere´ maj´ı odliˇsnou strukturu (kubickou nebo monoklinickou),
podstupuj´ı r˚uzne´ sekvence transformac´ı metastabiln´ıch fa´z´ı a azˇ teprve kolem teploty 1200 ◦C
se vytva´rˇ´ı termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3. Gibbsit i bayerit podstupuj´ı nejprve trans-
formaci na boehmit (viz obr. 2.1(b) a (c)). Pote´ se transformacˇn´ı procesy zcela odliˇsuj´ı.
Boehmit vytvorˇeny´ z gibbsitu prˇecha´z´ı do χ, na´sledneˇ do γ, κ, θ a do termodynamicky sta-
biln´ı fa´ze α. Boehmit vytvorˇeny´ z bayeritu se z boehmitu transformuje do η a na´sledneˇ do θ
a termodynamicky stabiln´ı fa´ze α. Pokud ma´ vy´choz´ı materia´l strukturu boehmitu, transfor-
muje se tato struktura nejprve do γ a na´sledneˇ do δ, θ a vy´sledkem je opeˇt termodynamicky
stabiln´ı fa´ze α (viz obr. 2.1(d)).
Dalˇs´ı studie, ktere´ se veˇnovaly fa´zovy´m transformac´ım v hydroxidech hlin´ıku [1, 13, 14]
potvrdily transformacˇn´ı sekvence, ktere´ prˇedstavili Stupmf a spol. v pra´ci [15]. Prˇ´ınosem
teˇchto prac´ı bylo zjiˇsteˇn´ı, zˇe vytvorˇen´ı boehmitu z gibbsitu a bayeritu nen´ı pravidlem, avsˇak
k vytvorˇen´ı te´to fa´ze dojde pouze tehdy, pokud maj´ı krystality vy´choz´ıho materia´lu vhodnou
velikost. Jednotlive´ fa´zove´ transformace a rozsahy teplot, prˇi ktery´ch prob´ıhaj´ı, prˇehledneˇ
shrnuli ve sve´ studii Wefers a Misra [13] (uvedene´ teploty jsou pouze prˇiblizˇne´):
4
2.2 Fa´zove´ transformace v materia´lu Al2O3
Obr. 2.1: Fa´zove´ transformace beˇhem ohrˇevu (a) diasporu, (b) gibbsitu, (c) bayeritu a (d) boehmitu. Di-
agramy byly sestaveny na za´kladeˇ rentgenogramu˚ materia´l˚u po ohrˇevu po dobu 1 hodiny ve vzduchu na
teplota´ch oznacˇeny´ch sˇipkou. Upraveno dle [15].
Jedn´ım z d˚ulezˇity´ch za´veˇr˚u vsˇech teˇchto prac´ı je to, zˇe sekvence transformac´ı r˚uzny´ch
metastabiln´ıch fa´z´ı Al2O3 i rozsah teplot, za ktery´ch dane´ fa´ze existuj´ı, za´vis´ı na strukturˇe
vy´choz´ıho materia´lu (velikost krystalit˚u, prˇ´ıtomnost necˇistot, apod.). Pokud je struktura
vy´choz´ıho materia´lu podobna´ α-Al2O3 (diaspor), vznika´ termodynamicky stabiln´ı fa´ze
α-Al2O3 jizˇ prˇi teplota´ch ∼ 500 ◦C. V prˇ´ıpadeˇ odliˇsne´ struktury (gibbsit, bayerit a boehmit)
vznika´ termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3 po sekvenci transformac´ı metastabiln´ıch fa´z´ı
azˇ prˇi teplota´ch kolem 1200 ◦C.
2.2.2. Fa´zove´ transformace v tenky´ch vrstva´ch Al2O3
Ve studi´ıch [18–22] byly sledova´ny fa´zove´ transformace prˇi ohrˇevu tenky´ch vrstev s amorfn´ı
nebo metastabiln´ı krystalickou strukturou γ-Al2O3.
Dragoo a spol. [18] systematicky studovali fa´zove´ transformace prˇi ohrˇevu amorfn´ıch
tenky´ch vrstev Al2O3 prˇipraveny´ch pomoc´ı CVD. Pomoc´ı XRD byly zkouma´ny zmeˇny
ve fa´zove´m slozˇen´ı amorfn´ıch tenky´ch vrstev Al2O3 po jejich izotermicke´m ohrˇevu na r˚uzny´ch
teplota´ch ve vzduchu. Na obr. 2.2(a) je uka´za´no fa´zove´ slozˇen´ı jednotlivy´ch vrstev vyhrˇa´ty´ch
na r˚uzne´ teploty a cˇasy. Spolu s fa´zovy´m slozˇen´ım jsou na obra´zku take´ vyznacˇeny cˇa´rkova-
ny´mi cˇarami oblasti, ve ktery´ch se dane´ fa´ze vyskytuj´ı. Prob´ıhaj´ıc´ı fa´zove´ transformace jsou
5
2.2 Fa´zove´ transformace v materia´lu Al2O3
schematicky zna´zorneˇny na obr. 2.2(b).
Obr. 2.2: (a) Fa´zove´ slozˇen´ı amorfn´ıch vrstev Al2O3 vyhrˇa´ty´ch na r˚uzny´ch teplota´ch po r˚uzneˇ dlouhou
dobu. Cˇa´rkovane´ krˇivky indikuj´ı hranice oblast´ı, ve ktery´ se dane´ fa´ze vyskytuj´ı. (b) Schematicke´ zna´zorneˇn´ı
sekvenc´ı fa´zovy´ch transformac´ı, ktere´ prob´ıhaj´ı ve vrstva´ch Al2O3 s amorfn´ı strukturou beˇhem jejich ohrˇevu
ve vzduchu. Upraveno dle [18].
Z teˇchto dvou obra´zk˚u je videˇt, zˇe se nejprve z amorfn´ı struktury prˇi teploteˇ ∼ 700 ◦C
vytva´rˇ´ı γ-Al2O3, ktera´ se na´sledneˇ transformuje do δ-Al2O3. Na za´kladeˇ rentgenogramu˚ bylo
zjiˇsteˇno, zˇe se paralelneˇ k procesu vytva´rˇen´ı γ-Al2O3 vytva´rˇ´ı za´rovenˇ take´ z amorfn´ı struktury
fa´ze θ-Al2O3. Prob´ıhaj´ıc´ı proces transformace z δ- do θ-Al2O3 nebylo mozˇno nijak potvrdit.
Dalˇs´ı zvy´sˇen´ı teploty na ∼ 1200 ◦C ma´ za na´sledek transformaci teˇchto metastabiln´ıch fa´z´ı
do α-Al2O3. Zvysˇova´n´ı doby vy´drzˇe na dane´ teploteˇ ma´ za na´sledek sn´ızˇen´ı teploty, prˇi ktere´
lze dane´ fa´ze Al2O3 detekovat.
Thornton a spol. [19] studovali strukturu a fa´zove´ transformace v tenky´ch vrstva´ch
Al2O3 prˇipraveny´ch RF naprasˇova´n´ım (ne magnetronovy´m) prˇi r˚uzny´ch teplota´ch substra´tu.
Na obr. 2.3 je schematicky zna´zorneˇna´ za´vislost fa´zove´ho slozˇen´ı studovany´ch vrstev na
teploteˇ substra´tu. Pomoc´ı XRD zde bylo uka´za´no, zˇe vrstvy prˇipravene´ prˇi n´ızke´ teploteˇ
substra´tu (≤ 500 ◦C) maj´ı amorfn´ı strukturu. Zvy´sˇen´ı teploty substra´tu prˇi depozici na tep-
lotu ∼ 800 ◦C vede k vytvorˇen´ı vrstvy s cˇa´stecˇneˇ amorfn´ı a cˇa´stecˇneˇ krystalickou strukturou
δ-Al2O3. Ohrˇev substra´tu prˇi depozici na teplotu 1000
◦C ma´ za na´sledek vrstvy s krystalickou
strukturou θ-Al2O3. Vrstvy prˇipravene´ prˇi teplota´ch vysˇsˇ´ıch nezˇ 1100
◦C meˇly krystalickou
strukturu α-Al2O3. Prˇi ohrˇevu amorfn´ı vrstvy prˇipravene´ bez ohrˇevu substra´tu lze pozorovat
prˇ´ıtomnost α-Al2O3 po ohrˇevu na 1200
◦C, zat´ımco u amorfn´ı vrstvy prˇipravene´ prˇi teploteˇ
substra´tu 500 ◦C ohrˇa´te´ na stejnou teplotu lze pozorovat vytvorˇen´ı metastabiln´ı fa´ze θ-Al2O3.
Po ohrˇevu vrstev prˇipraveny´ch prˇi teploteˇ substra´tu 800 ◦C, resp. 1000 ◦C, na teplotu 1200 ◦C
lze ve vrstva´ch detekovat fa´ze θ a δ, resp. θ a α. Prˇ´ıtomnost fa´z´ı θ a δ prˇi teplota´ch kolem
1000 ◦C pozorovali take´ Dragoo a spol. [18]. Du˚lezˇite´ je poznamenat, zˇe autorˇi vsˇak v te´to
studii nepozorovali v zˇa´dne´ vrstveˇ (nadeponovane´ ani ohrˇa´te´) prˇ´ıtomnost fa´ze γ-Al2O3. Z obr.
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Obr. 2.3: Fa´zove´ slozˇen´ı vrstev Al2O3 prˇipraveny´ch prˇi r˚uzny´ch teplota´ch substra´tu a fa´zove´ slozˇen´ı vrstev
ohrˇa´ty´ch na r˚uzne´ teploty ve vakuu. Pro srovna´n´ı je uvedeno take´ fa´zove´ slozˇen´ı vrstev, ktere´ publikovali
Dragoo a spol. ve studii [18]. Upraveno dle [19].
2.3 je tedy videˇt, zˇe sekvence transformac´ı i teploty, prˇi ktery´ch jednotlive´ fa´ze existuj´ı, za´vis´ı
na parametrech prˇi depozici.
Podobneˇ jako Thornton a spol. take´ Bunshah a spol. [20] studovali vliv teploty substra´tu
na strukturu vrstev. Vrstvy Al2O3 byly prˇipraveny pomoc´ı aktivovane´ho reaktivn´ıho vy-
parˇova´n´ı (
”
Activated Reactive Evaporation“ – ARE [24]). Zmeˇny ve fa´zove´m slozˇen´ı vrstev
zkoumali pomoc´ı XRD. Vrstvy prˇipravene´ prˇi teplota´ch 700 ◦C a 800 ◦C vykazovaly cˇa´stecˇneˇ
krystalickou strukturu γ-Al2O3 obklopenou amorfn´ı fa´z´ı. Vrstvy prˇipravene´ prˇi teplota´ch
1100 ◦C a 1200 ◦C vykazovaly krystalickou strukturu α-Al2O3. Zˇa´dne´ jine´ krystalicke´ me-
tastabiln´ı fa´ze Al2O3 kromeˇ γ-Al2O3 nebyly v te´to studii pozorova´ny.
Trˇi studie se veˇnuj´ı fa´zovy´m transformac´ım v tenky´ch vrstva´ch Al2O3 prˇipraveny´ch mag-
netronovy´m naprasˇova´n´ım [10,21,22]. Bobzin a spol. [10] studovali pomoc´ı XRD a skenovac´ı
elektronove´ mikroskopie (
”
Scanning Electron Microscopy“ – SEM [12]) vysokoteplotn´ı sta-
bilitu magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstev γ-Al2O3/(Ti,Al)N na substra´tech WC–Co. Mezi-
vrstva (Ti,Al)N byla pouzˇita pro zlepsˇen´ı adheze mezi γ-Al2O3 a substra´tem WC–Co. Fa´ze
γ-Al2O3 se uka´zala by´t stabiln´ı i po ohrˇevu ve vakuu na teploteˇ 1200
◦C po dobu 1 hodiny. Prˇi
ohrˇevu vrstev ve vzduchu se fa´zove´ slozˇen´ı vrstev meˇnilo jizˇ po ohrˇevu na teploteˇ ∼ 1000 ◦C po
dobu 1 hodiny. Z rentgenogramu˚ na obr. 2.4 je videˇt, zˇe ve vrstva´ch lze detekovat prˇ´ıtomnost
fa´ze α-Al2O3. Autorˇi sn´ızˇen´ı vysokoteplotn´ı stability prˇisuzuj´ı difuzi kysl´ıku skrz krystalickou
vrstvu γ-Al2O3 a vytva´rˇen´ı α-Al2O3 nejen transformac´ı z γ-Al2O3, ale take´ oxidac´ı Al na
rozhran´ı (Ti,Al)N a γ-Al2O3. Da´le bylo ve studii uka´za´no, zˇe proces vzniku α-Al2O3 za´vis´ı
na charakteru mezivrstvy (Ti,Al)N. V prˇ´ıpadeˇ, zˇe je rozhran´ı mezi mezivrstvou (Ti,Al)N
a vrstvou γ-Al2O3 ostre´, je proces oxidace mezivrstvy a t´ım take´ vytva´rˇen´ı α-Al2O3 me´neˇ
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vy´hodne´ oproti tomu, kdy se jedna´ o pozvolny´ prˇechod mezi jednotlivy´mi vrstvami. Mensˇ´ı
vy´hodnost vytva´rˇen´ı α-Al2O3 se projevuje rozd´ılnou intenzitou XRD p´ık˚u detekovany´ch od
γ-Al2O3 a α-Al2O3 v rentgenogramech vrstev ohrˇa´ty´ch na 1000
◦C (viz obr. 2.4(a) a (b)).
Z rentgenogramu˚ je take´ videˇt, zˇe se ve vrstva´ch vytva´rˇ´ı take´ dalˇs´ı fa´ze (AlN, TiN, apod.).
Obr. 2.4: Rentgenogramy magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstev γ-Al2O3/(Ti,Al)N (a) s ostry´m rozhran´ım
γ-Al2O3 a (Ti,Al)N a (b) s pozvolny´m prˇechodem mezi jednotlivy´mi vrstvami v nadeponovane´m stavu a po
ohrˇevu na teploty 900 ◦C a 1000 ◦C. Upraveno dle [10].
Eklund a spol. [21] studovali pomoc´ı XRD fa´zove´ transformace v magnetronoveˇ naprasˇo-
vany´ch vrstva´ch Al2O3 s r˚uzny´m pomeˇrem krystalicke´ a amorfn´ı fa´ze. Rentgenogramy vrstev
s (a) amorfn´ı a (b) krystalickou γ-Al2O3 strukturou ohrˇa´te´ na r˚uznou teplotu ve vzduchu jsou
uka´za´ny na obr. 2.5. Vrstvy s amorfn´ı strukturou se prˇi teplota´ch ∼ 600 – 900 ◦C transformuj´ı
do γ-Al2O3 (nen´ı na XRD uka´za´no). Dalˇs´ı zvy´sˇen´ı teploty ma´ za na´sledek vedle r˚ustu γ-Al2O3
take´ vytva´rˇen´ı fa´ze θ-Al2O3. Prvn´ı reflexe od fa´ze α-Al2O3 se objevuj´ı prˇi teploteˇ 1025
◦C (viz
obr. 2.5(a)). S rostouc´ı teplotou roste intenzita XRD p´ık˚u od fa´ze α-Al2O3 a klesa´ intenzita
od θ-Al2O3. Cela´ struktura je transformova´na do cˇiste´ α-Al2O3 prˇi teploteˇ 1150
◦C. V prˇ´ıpadeˇ
vrstvy s vysoky´m obsahem krystalicke´ fa´ze γ-Al2O3 bylo pozorova´no zcela odliˇsne´ chova´n´ı
(viz obr. 2.5(b)). Struktura vrstvy se azˇ do teploty 1060 ◦C nemeˇn´ı a vrstva si zachova´va´
krystalickou strukturu γ-Al2O3. Beˇhem ohrˇevu te´to vrstvy nebyla detekova´na prˇ´ıtomnost
zˇa´dne´ jine´ prˇechodove´ fa´ze (θ-Al2O3, δ-Al2O3). Prvn´ı reflexe od fa´ze α-Al2O3 se objevuj´ı prˇi
teploteˇ 1060 ◦C. Prˇi teploteˇ 1140 ◦C je jedinou fa´z´ı, kterou lze ve vrstva´ch detekovat, fa´ze
α-Al2O3. Du˚lezˇity´m za´veˇrem te´to pra´ce je, zˇe prˇ´ıtomnost metastabiln´ı fa´ze θ-Al2O3 beˇhem
transformace z γ-Al2O3 do α-Al2O3 je za´visla´ na obsahu γ-Al2O3 v pocˇa´tecˇn´ı strukturˇe.
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Obr. 2.5: Rentgenogramy vrstev Al2O3 s (a) amorfn´ı Al2O3 a (b) krystalickou γ-Al2O3 strukturou po ohrˇevu
na r˚uzne´ teploty ve vzduchu. Upraveno dle [21].
Edlmayr a spol. [22] sledovali pomoc´ı kombinace diferencia´ln´ı skenovac´ı kalorimetrie (
”
Di-
fferential Scanning Calorimetry“ – DSC [25, 26]) a XRD fa´zove´ transformace v magnetro-
noveˇ naprasˇovany´ch vrstva´ch Al2O3 s n´ızky´m a vysoky´m obsahem krystalicke´ γ-Al2O3. DSC
krˇivky vrstev Al2O3 v pra´sˇkove´ formeˇ zaznamenane´ prˇi ohrˇevu v argonu na teplotu 1400
◦C
jsou uka´za´ny na obr. 2.6.
Obr. 2.6: DSC krˇivky vrstev Al2O3
s n´ızky´m obsahem krystalicke´ γ-Al2O3
(vzorek A – cˇerna´ plna´ cˇa´ra) a vysoky´m
obsahem krystalicke´ γ-Al2O3 (vzorek B –
cˇervena´ cˇa´rkovana´ cˇa´ra) v pra´sˇkove´ formeˇ
zaznamenane´ prˇi jejich ohrˇevu v argonu
na teplotu 1400 ◦C rychlost´ı 20 ◦C/min.
Upraveno dle [22].
Beˇhem ohrˇevu vrstvy s n´ızky´m obsahem krystalicke´ fa´ze γ-Al2O3 lze pozorovat 2 exoter-
micke´ p´ıky. Prvn´ı exotermicky´ p´ık je detekova´n prˇi teploteˇ 800 ◦C a druhy´ exotermicky´ p´ık prˇi
teploteˇ 1100 ◦C. Autorˇi na za´kladeˇ ne prˇ´ıliˇs pr˚ukazny´ch rentgenogramu˚ te´to vrstvy ohrˇa´te´ na
teploty uvedene´ na obr. 2.7(a) prˇedpokla´dali, zˇe prvn´ı p´ık reprezentuje transformaci z amorfn´ı
fa´ze do γ-Al2O3 a druhy´ p´ık reprezentuje transformaci γ-Al2O3 do α-Al2O3. Prˇi ohrˇevu
vrstvy s vysoky´m obsahem krystalicke´ fa´ze γ-Al2O3 byl detekova´n pouze jeden exotermicky´
p´ık prˇi teploteˇ 1260 ◦C. Na za´kladeˇ rentgenogramu˚ te´to vrstvy ohrˇa´te´ na teploty uvedene´ na
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obr. 2.7(b) autorˇi usoudili, zˇe tento exotermicky´ p´ık reprezentuje transformaci z γ-Al2O3 do
α-Al2O3. U obou vrstev byla beˇhem transformace z γ- do α-Al2O3 pozorova´na prˇ´ıtomnost
metastabiln´ı fa´ze δ-Al2O3. Autorˇi vsˇak nevyloucˇili prˇ´ıtomnost i fa´ze θ-Al2O3, protozˇe jedno-
znacˇna´ identifikace teˇchto dvou metastabiln´ıch fa´z´ı pomoc´ı XRD je z d˚uvodu totozˇny´ch pozic
jednotlivy´ch XRD reflex´ı velmi problematicka´. Avsˇak oproti studii [21] se autorˇi prˇikla´neˇj´ı
k tomu, zˇe je beˇhem transformace z γ-Al2O3 do α-Al2O3 pozorova´na prˇ´ıtomnost sp´ıˇse me-
tastabiln´ı fa´ze δ-Al2O3.
Z uvedeny´ch studi´ı je zrˇejme´, zˇe stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ ohrˇevu hydroxid˚u hlin´ıku (viz ka-
pitola 2.2.1) i prˇi ohrˇevu tenky´ch vrstev Al2O3 prˇedcha´z´ı vytvorˇen´ı termodynamicky stabiln´ı
fa´ze α-Al2O3 r˚uzne´ sekvence fa´zovy´ch transformac´ı. Tyto fa´zove´ transformace jsou velmi po-
dobne´ fa´zovy´m transformac´ım, ktere´ podstupuje boehmit prˇed vytvorˇen´ım termodynamicky
stabiln´ı fa´ze α-Al2O3: amorfn´ı struktura se transformuje do γ-Al2O3, ktera´ se transformuje
do θ-Al2O3/δ-Al2O3 a tyto fa´ze se na´sledneˇ transformuj´ı do α-Al2O3. Beˇhem ohrˇevu tenky´ch
vrstev Al2O3 nebyly v zˇa´dne´ studii pozorova´ny jine´ metastabiln´ı fa´ze nezˇ γ-, δ- a θ-Al2O3.
Rozsah teplot, prˇi ktery´ch dane´ metastabiln´ı fa´ze existuj´ı, za´vis´ı jednak na depozicˇn´ım pro-
cesu a take´ na atmosfe´rˇe, ve ktere´ jsou vrstvy ohrˇ´ıva´ny.
Obr. 2.7: Rentgenogramy vrstev Al2O3 s (a) n´ızky´m obsahem krystalicke´ γ-Al2O3 a (b) vysoky´m obsahem
krystalicke´ γ-Al2O3 po ohrˇevu na r˚uzne´ teploty v argonu. Upraveno dle [22].
2.3. Studium kinetiky fa´zovy´ch transformac´ı v materia´lech Al2O3
V kapitole 2.2 bylo uka´za´no, zˇe n´ızke´ teploty prˇi prˇ´ıpraveˇ Al2O3 maj´ı za na´sledek vznik
metastabiln´ıch struktur, ktere´ se prˇi na´sledne´m ohrˇevu transformuj´ı. Sekvence jednotlivy´ch
fa´zovy´ch transformac´ı za´vis´ı jednak na metodeˇ, jakou byl materia´l Al2O3 prˇipraven, a take´
na strukturˇe vy´choz´ıho materia´lu.
V na´sleduj´ıc´ıch dvou podkapitola´ch jsou popsa´ny studie, ktere´ se veˇnuj´ı izotermicke´ a ne-
izotermicke´ kineticke´ analy´ze fa´zovy´ch transformac´ı v materia´lech Al2O3.
10
2.3 Studium kinetiky fa´zovy´ch transformac´ı v materia´lech Al2O3
2.3.1. Izotermicka´ kineticka´ analy´za fa´zovy´ch transformac´ı
Velmi cˇasto pouzˇ´ıvanou metodou pro izotermickou kinetickou analy´zu fa´zovy´ch transformac´ı
je urcˇen´ı stupneˇ konverze (transformace) α vyhrˇa´te´ho materia´lu Al2O3 pomoc´ı analy´zy XRD
(pozn. velicˇina stupenˇ konverze α bude podrobneˇ diskutova´na v kapitole 4.2.2). Podstatou
te´to metody je smı´sen´ı vyhrˇa´te´ho materia´lu v pra´sˇkove´ formeˇ se standardizovany´m pra´sˇkem
CaF2, jehozˇ intenzity XRD reflex´ı jsou prˇedem zna´my. Vu˚cˇi teˇmto intenzita´m se na´sledneˇ
porovna´vaj´ı intenzity XRD reflex´ı od vyhrˇa´te´ho materia´lu Al2O3. Zkouma´n je pomeˇr jizˇ trans-
formovane´ cˇa´sti vzorku ku p˚uvodn´ı strukturˇe a po prolozˇen´ı experimenta´ln´ıch dat za´vislosti
stupneˇ konverze na cˇase prˇi dane´ teploteˇ lze urcˇit tvar rovnice, ktera´ dany´ proces popisuje.
Z te´to rovnice je mozˇno urcˇit rychlost transformace pro kazˇdou teplotu. Da´le lze ze smeˇrnice
linea´rn´ıho prolozˇen´ı logaritmu˚ teˇchto rychlostn´ıch konstant v za´vislosti na prˇevra´cene´ hod-
noteˇ teploty urcˇit aktivacˇn´ı energii procesu.
Prˇehled jednotlivy´ch studi´ı veˇnuj´ıc´ıch se izotermicke´ kineticke´ analy´ze fa´zovy´ch transfor-
mac´ı v materia´lu Al2O3 je uveden v tab. 2.1. Vsˇechny uvedene´ studie se veˇnuj´ı materia´lu
Al2O3 v objemove´ formeˇ, nejedna´ se tedy o studie tenky´ch vrstev Al2O3, avsˇak pro uceleny´
prˇehled je vhodne´ zde tyto studie uve´st. Veˇtsˇina hodnot aktivacˇn´ı energie pro transformaci
z γ- do α-Al2O3 se pohybuje v rozmez´ı 400 – 600 kJ/mol. Z tabulky je videˇt, zˇe se hodnoty
aktivacˇn´ı energie vza´jemneˇ liˇs´ı. Stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ samotny´ch sekvenc´ı fa´zovy´ch trans-
formac´ı je i kinetika transformace z γ- do α-Al2O3 silneˇ za´visla´ na strukturˇe a charakteru
vy´choz´ıho materia´lu.
Tab. 2.1: Prˇehled studi´ı veˇnuj´ıc´ıch se izotermicke´ kineticke´ analy´ze fa´zove´ transformace z γ- do α-Al2O3.
Studie Vy´choz´ı materia´l Metoda Detekovane´ Aktivacˇn´ı energie
prˇechodove´ fa´ze (kJ/mol)
Macedo [27] xerogel γ-Al2O3 XRD – 201± 4
Steiner [28] pra´sˇek γ-Al2O3 XRD θ 486± 21
Wilson [29] γ-AlOOH XRD θ, δ 395± 20
Bagwell [30] boehmitovy´ gel XRD – 567
Shelleman [22] boehmitovy´ gel XRD θ 431
McArdle [31] boehmitovy´ xerogel XRD θ 578
Nejnizˇsˇ´ı nalezenou hodnotou aktivacˇn´ı energii publikovali Macedo a spol. [27]. Autorˇi
te´to studie ohrˇ´ıvali Al2O3 ve formeˇ xerogelu, jehozˇ struktura odpov´ıdala γ-Al2O3, na teploty
750 – 900 ◦C s r˚uznou cˇasovou prodlevou na dane´ teploteˇ. Na obr. 2.8 je uka´za´na za´vislost
stupneˇ konverze na dobeˇ vy´drzˇe prˇi vybrany´ch teplota´ch.
Z tvaru krˇivek za´vislosti stupneˇ konverze α na dobeˇ vy´drzˇe prˇi vybrany´ch teplota´ch autorˇi
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usoudili, zˇe transformace mu˚zˇe by´t popsa´na Kolmogorov–Johnson–Mehl–Avramiho rovnic´ı:
α = 1− exp (−ktn), (2.1)
kde α je stupenˇ konverze, t je cˇas, n je Avramiho exponent charakterizuj´ıc´ı proces transfor-
mace a k je rychlostn´ı konstanta. Na za´kladeˇ tohoto prˇedpokladu byla stanovena hodnota
aktivacˇn´ı energie pro transformaci z γ- do α-Al2O3 na 201 kJ/mol. Velmi n´ızkou hodnotu ak-
tivacˇn´ı energie prˇisuzuj´ı autorˇi velke´mu povrchu prˇipravene´ho xerogelu γ-Al2O3 (425 m
2/g).
Avramiho exponent pro tuto transformaci ma´ hodnotu 2,1± 0,2. Tato hodnota nen´ı za´visla´
na teploteˇ, prˇi ktere´ byl materia´l izotermicky ohrˇ´ıva´n, z cˇehozˇ autorˇi usuzuj´ı, zˇe mechanis-
mus procesu transformace je prˇi vsˇech teplota´ch velmi podobny´. Transformaci autorˇi popisuj´ı
jako proces, na jehozˇ zacˇa´tku je dominantn´ı homogenn´ı nukleace za´rodk˚u α-Al2O3 v γ-Al2O3
a na´sleduje heterogenn´ı nukleac´ı fa´ze α-Al2O3 na hranic´ıch krystalit˚u. Beˇhem ohrˇevu nebyla
detekova´na prˇ´ıtomnost zˇa´dne´ prˇechodove´ fa´ze (δ, θ).
Obr. 2.8: Body za´vislosti stupneˇ
konverze na cˇase spolu s prˇ´ıslusˇny´mi
prolozˇeny´mi krˇivkami reprezentuj´ıc´ı
transformaci z γ- do α-Al2O3. Body
byly z´ıska´ny po izotermicky´ch meˇrˇen´ıch
xerogelu γ-Al2O3 na teplota´ch 750
◦C –
900 ◦C. Upraveno dle [27].
Steiner a spol. [28] studovali komercˇneˇ dostupny´ pra´sˇek γ-Al2O3 v rozmez´ı teplot 1050
◦C –
1200 ◦C. Na obr. 2.9 je za´vislost stupneˇ konverze na dobeˇ vy´drzˇe prˇi vybrany´ch teplota´ch. Na
rozd´ıl od vy´sˇe zmı´neˇne´ studie [27], jsou vsˇechny za´vislosti stupneˇ konverze na cˇase linea´rn´ı.
Z tohoto trendu autorˇi usoudili, zˇe transformacˇn´ı proces z γ- do α-Al2O3 je nulte´ho rˇa´du
a jeho rychlost mu˚zˇe by´t popsa´na na´sleduj´ıc´ı rovnic´ı:
dα
dt
= k, (2.2)
Aktivacˇn´ı energie vypocˇ´ıtana´ na za´kladeˇ teˇchto krˇivek ma´ hodnotu 486± 21 kJ/mol. Na
rentgenogramu vrstvy vyhrˇa´te´ na teploteˇ 900 ◦C po dobu 12-ti hodin bylo mozˇno pozorovat
zvy´sˇen´ı intenzity a posun pozic XRD p´ık˚u od fa´ze γ-Al2O3, cozˇ dle autor˚u indikuje, zˇe se
beˇhem transformace z γ- do α-Al2O3 vytva´rˇ´ı take´ metastabiln´ı fa´ze θ-Al2O3.
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Obr. 2.9: Body za´vislosti stupneˇ
konverze na cˇase spolu s prˇ´ıslusˇny´mi
prolozˇeny´mi krˇivkami reprezentuj´ıc´ı
transformaci z γ- do α-Al2O3. Body
byly z´ıska´ny po izotermicky´ch meˇrˇen´ıch
komercˇneˇ dostupne´ho pra´sˇku γ-Al2O3 na
teplota´ch 1050 ◦C – 1200 ◦C. Upraveno
dle [28].
Wilson a spol. [29] podrobneˇ studovali fa´zove´ transformace prˇi izotermicke´m ohrˇevu bo-
ehmitu (γ-AlOOH) ve vzduchu. Z d˚uvodu nedostatecˇne´ kvality obra´zku zde nen´ı uveden
TTT diagram (
”
Time–Temperature–Transformation diagram“ [32]), ktery´ byl sestaven z dat
z´ıskany´ch prˇi ∼ 80-ti dlouhodoby´ch izotermicky´ch ohrˇevech na r˚uzny´ch teplota´ch. Beˇhem
ohrˇevu boehmitu byla prˇed vytvorˇen´ım termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3 postupneˇ de-
tekova´na prˇ´ıtomnost trˇ´ı metastabiln´ıch fa´z´ı γ-, δ- a θ-Al2O3. Pomeˇry jednotlivy´ch fa´z´ı silneˇ
za´vis´ı nejen na teploteˇ, ale take´ na cˇase. Na obr. 2.10 jsou uvedeny pod´ıly jednotlivy´ch fa´z´ı,
ktere´ byly v materia´lu Al2O3 detekova´ny prˇi teplota´ch (a) 1050
◦C a (b) 1100 ◦C. Z obra´zk˚u
je videˇt, zˇe prˇed t´ım, nezˇ se vytvorˇ´ı fa´ze α-Al2O3, se ve fa´zi δ zacˇ´ına´ vyva´rˇet take´ prˇechodova´
fa´ze θ. Paralelneˇ k fa´zi θ-Al2O3 vznika´ fa´ze α-Al2O3. Z TTT diagramu bylo mozˇno urcˇit
aktivacˇn´ı energie pro jednotlive´ transformace mezi metastabiln´ımi fa´zemi v rozmez´ı 185 –
620 kJ/mol. Vypocˇ´ıtana´ aktivacˇn´ı energie pro transformaci z metastabiln´ıch fa´z´ı do α-Al2O3
ma´ hodnotu 575 kJ/mol.
Jine´ studie se zameˇrˇuj´ı na vliv prˇida´n´ı α-Al2O3 [22, 30] nebo α-Fe2O3 [31] do hydroxid˚u
hlin´ıku na fa´zove´ transformace vedouc´ı k vytvorˇen´ı termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3
z γ-Al2O3. C´ılem teˇchto prac´ı bylo porovnat teplotu a aktivacˇn´ı energii potrˇebnou pro trans-
formacˇn´ı proces, prˇi ktere´m vznika´ termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3.
Obr. 2.10: Pomeˇrne´ zastoupen´ı jednot-
livy´ch fa´z´ı (δ-, θ-, α-) Al2O3 v za´vislosti
na cˇase po ohrˇevu boehmitu (γ-AlOOH)
na teplota´ch 1050 ◦C a 1100 ◦C. Upraveno
dle [29].
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Bagwell a spol. [30] studovali vliv prˇida´n´ı termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3 do ko-
mercˇneˇ dostupne´ho boehmitove´ho gelu a do alkoxidove´ho boehmitu. Pomoc´ı XRD a DTA
(
”
Differential Thermal Analysis“ – DTA [33]) zde bylo uka´za´no, zˇe v prˇ´ıpadeˇ komercˇneˇ do-
stupne´ho boehmitu se γ-Al2O3 transformuje do α-Al2O3 prˇi teploteˇ 1198
◦C a v prˇ´ıpadeˇ alko-
xidove´ho boehmitu je teplota transformace o 17 ◦C nizˇsˇ´ı (1181 ◦C). Prˇ´ıslusˇne´ krˇivky za´vislosti
pod´ılu fa´ze α-Al2O3 v komercˇneˇ dostupne´m boehmitove´m gelu na dobeˇ vy´drzˇe prˇi izoter-
micke´m ohrˇevu na vybrany´ch teplota´ch ve vzduchu je na obr. 2.11. Krˇivky za´vislosti stupneˇ
prˇemeˇny na cˇase pro alkoxidovy´ boehmit nebyly ve studii uvedeny. Z tvaru krˇivek autorˇi
usoudili, zˇe transformace mu˚zˇe by´t popsa´na rovnic´ı (2.1).
Obr. 2.11: Body za´vislosti stupneˇ
konverze na logaritmu cˇasu spolu s
prˇ´ıslusˇny´mi prolozˇeny´mi krˇivkami repre-
zentuj´ıc´ı transformaci z γ- do α-Al2O3.
Body byly z´ıska´ny po izotermicky´ch
meˇrˇen´ıch komercˇneˇ dostupne´ho boehmi-
tove´ho gelu na teplota´ch 1100 ◦C –
1175 ◦C ve vzduchu. Upraveno dle [30].
Avramiho exponent urcˇeny´ z prolozˇen´ı krˇivek na obr. 2.11 ma´ hodnotu 3,3± 0,1, resp.
3,0± 0,3 v prˇ´ıpadeˇ alkoxidove´ho gelu. Vypocˇ´ıtana´ aktivacˇn´ı energie pro transformaci z γ-
do α-Al2O3 v komercˇneˇ dostupne´m boehmitu byla 567 kJ/mol, zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ alkoxi-
dove´ho boehmitu byla nalezena aktivacˇn´ı energie o 20 kJ/mol nizˇsˇ´ı (547 kJ/mol). Prˇida´n´ı
3 hm. % termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3 do boehmitu, resp. alkoxidove´ho gelu, meˇlo
za na´sledek sn´ızˇen´ı aktivacˇn´ı energie transformacˇn´ıho procesu na 350 kJ/mol v prˇ´ıpadeˇ ko-
mercˇneˇ dostupne´ho boehmitove´ho gelu, resp. na 411 kJ/mol v prˇ´ıpadeˇ alkoxidove´ho bo-
ehmitu. Prˇida´n´ı α-Al2O3 meˇlo vliv take´ na Avramiho exponent, ktery´ se sn´ızˇil na hod-
notu 1,4± 0,1, resp. 1,3± 0,2. Sn´ızˇen´ı aktivacˇn´ı energie transformacˇn´ıho procesu po prˇida´n´ı
α-Al2O3 autorˇi prˇisuzuj´ı nejen sn´ızˇen´ı barie´ry pro nukleaci α-Al2O3, ale take´ zvy´sˇen´ı pocˇtu
nukleacˇn´ıch mı´st, ve ktery´ α-Al2O3 vznika´. Zmeˇny v Avramiho exponentu jsou dle autor˚u
obt´ızˇneˇ interpretovatelne´, protozˇe rovnice (2.1) nezohlednˇuje efekty r˚uzne´ po´rovitosti ma-
teria´l˚u, zmeˇny v objemu beˇhem transformace, apod.
Shelleman a spol. [22] take´ studovali vliv prˇida´n´ı termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3
do komercˇneˇ dostupne´ho boehmitove´ho gelu. Pomoc´ı XRD byly urcˇeny izotermicke´ krˇivky
za´vislosti pod´ılu fa´ze α-Al2O3 v boehmitove´m gelu na dobeˇ vy´drzˇe prˇi vybrany´ch teplota´ch
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(viz obr. 2.12). Stejneˇ jako Bagwell a spol. [30] autorˇi pouzˇili pro matematicke´ prolozˇen´ı
krˇivek rovnici (2.1). Z rovnice (2.1) byly urcˇeny rychlostn´ı konstanty pro jednotlive´ tep-
loty a ze smeˇrnice linea´rn´ıho prolozˇen´ı logaritmu˚ teˇchto rychlostn´ıch konstant v za´vislosti
na prˇevra´cene´ hodnoteˇ teploty byla vypocˇ´ıta´na aktivacˇn´ı energie o hodnoteˇ 431 kJ/mol.
Avramiho exponent ve studii uveden nebyl. Prˇida´n´ı 1,5 hm. % termodynamicky stabiln´ı fa´ze
α-Al2O3 ma´ za na´sledek sn´ızˇen´ı aktivacˇn´ı energie procesu na 360 kJ/mol. Autorˇi neprˇ´ımo
ve studii zminˇuj´ı existenci prˇechodove´ fa´ze θ, ktera´ vznika´ z γ-Al2O3 a transformuje se do
α-Al2O3.
Obr. 2.12: Body za´vislosti stupneˇ
konverze na logaritmu cˇasu spolu s
prˇ´ıslusˇny´mi prolozˇeny´mi krˇivkami repre-
zentuj´ıc´ı transformaci z γ- do α-Al2O3.
Body byly z´ıska´ny po izotermicky´ch
meˇrˇen´ıch komercˇneˇ dostupne´ho boehmi-
tove´ho gelu na teplota´ch 1050 ◦C –
1200 ◦C. Upraveno dle [22].
McArdle a spol. [31] studovali vliv prˇida´n´ı fa´ze α-Fe2O3 mı´sto α-Al2O3 do boehmitove´ho
xerogelu. Pomoc´ı XRD byly urcˇeny izotermicke´ krˇivky za´vislosti pod´ılu fa´ze α-Al2O3 v xe-
rogelu na dobeˇ vy´drzˇe prˇi vybrany´ch teplota´ch (viz obr. 2.13). Stejneˇ jako v prˇedchoz´ıch
prˇ´ıpadech byla pro prolozˇen´ı krˇivek pouzˇita rovnice (2.1). Aktivacˇn´ı energie transformace
z γ- do α-Al2O3 byla 578 kJ/mol. Avramiho exponent urcˇova´n nebyl. Prˇida´n´ı 4 hm. % α-
Fe2O3 meˇlo za na´sledek sn´ızˇen´ı aktivacˇn´ı energie na 476 kJ/mol.
Obr. 2.13: Body za´vislosti stupneˇ
konverze na logaritmu cˇasu spolu s
prˇ´ıslusˇny´mi prolozˇeny´mi krˇivkami repre-
zentuj´ıc´ı transformaci z γ- do α-Al2O3.
Body byly z´ıska´ny po izotermicky´ch
meˇrˇen´ıch boehmitove´ho xerogelu na tep-
lota´ch 1100 ◦C – 1225 ◦C. Upraveno dle
[31].
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2.3.2. Neizotermicka´ kineticka´ analy´za fa´zovy´ch transformac´ı
Neizotermicka´ kineticka´ analy´za fa´zovy´ch transformac´ı v materia´lech Al2O3 je nejcˇasteˇji stu-
dova´na pomoc´ı diferencia´ln´ı termicke´ analy´zy (DTA). Tato metoda je zalozˇena na meˇrˇen´ı
rozd´ılu teplot mezi zkoumany´m materia´lem a referencˇn´ım vzorkem. Z DTA krˇivky lze urcˇit
kromeˇ teploty, prˇi ktere´ dana´ transformace prob´ıha´, take´ krˇivku za´vislosti stupneˇ konverze α
na teploteˇ. Prˇehled jednotlivy´ch studi´ı veˇnuj´ıc´ıch se neizotermicke´ kineticke´ analy´ze fa´zovy´ch
transformace z γ- do α-Al2O3 v materia´lu Al2O3 je uveden v tab. 2.2.
Tab. 2.2: Prˇehled studi´ı veˇnuj´ıc´ıch se neizotermicke´ analy´ze fa´zove´ transformace z γ- do α-Al2O3 v materia´lu
Al2O3.
Studie Vy´choz´ı materia´l Metoda Detekovane´ Aktivacˇn´ı energie
prˇechodove´ fa´ze (kJ/mol)
Bacˇa [34] boehmitovy´ gel DTA θ, δ 463± 10a
Schaper [35] pra´sˇek γ-Al2O3 DTA θ 600
b
Nordhal [36] boehmitovy´ pra´sˇek DTA θ 522
Nordhal [36] pra´sˇek γ-Al2O3 DTA θ 546
aHodnota aktivacˇn´ı energie vypocˇ´ıtana´ pomoc´ı metody Friedman.
bHodnota aktivacˇn´ı energie vypocˇ´ıtana´ pomoc´ı metody Kissinger.
Porovna´n´ım hodnot aktivacˇn´ı energie vypocˇ´ıtane´ na za´kladeˇ izotermicky´ch a neizoter-
micky´ch dat je videˇt, zˇe se hodnoty aktivacˇn´ı energie pohybuj´ı ve velmi podobne´m rozmez´ı
400 – 600 kJ/mol (pomineme-li vy´sledky studie Maceda a spol. [27]). Na rozd´ıl od izotermicke´
kineticke´ analy´zy byla ve vsˇech teˇchto studi´ıch pozorova´na prˇ´ıtomnost metastabiln´ı fa´ze θ
nebo δ, ktera´ doprova´zela transformaci z γ- do α-Al2O3.
Bacˇa a spol. [34] studovali fa´zove´ transformace ve trˇech r˚uzny´ch materia´lech: v cˇiste´m
boehmitu, ve smeˇsi boehmitu a Fe(NO3)3 a ve smeˇsi boehmitu a α-Al2O3. Obsah Fe(NO3)3,
resp. α-Al2O3, ve vy´sledne´m materia´lu byl 5 hm. %. Na obr. 2.14 jsou uka´za´ny DTA krˇivky
z´ıskane´ beˇhem ohrˇevu ve vzduchu rychlost´ı 10 ◦C/min. Z obra´zku je videˇt, zˇe prˇ´ıtomnost
α-Al2O3 a Fe(NO3)3 snizˇuje teplotu, prˇi ktere´ docha´z´ı k transformaci z γ- do α-Al2O3
(v prˇ´ıpadeˇ Fe(NO3)3 azˇ o 200
◦C). Z DTA krˇivek z´ıskany´ch prˇi r˚uzny´ch rychlostech ohrˇevu
v rozmez´ı 1 – 20 ◦C/min byla pomoc´ı metody Kissinger a pomoc´ı dvou izokonverzn´ıch me-
tod (Friedman a Ozawa–Flynn–Wall) vypocˇ´ıta´na hodnota aktivacˇn´ı energie pro transfor-
maci z γ- do α-Al2O3 v boehmitu v rozmez´ı 433 – 571 kJ/mol. Prˇida´n´ı α-Al2O3 do bo-
ehmitu ma´ za na´sledek sn´ızˇen´ı aktivacˇn´ı energie na hodnoty 359 – 449 kJ/mol. Prˇi prˇ´ıtomnosti
Fe(NO3)3 v boehmitu beˇhem transformace z γ- do α-Al2O3 je aktivacˇn´ı energie procesu
451 – 481 kJ/mol. Nejnizˇsˇ´ı hodnotu aktivacˇn´ı energie ma´ transformacˇn´ı proces ve smeˇsi bo-
ehmitu a α-Al2O3. Aktivacˇn´ı energie transformacˇn´ıho procesu v boehmitu a smeˇsi boehmitu
a Fe(NO3)3 jsou podobne´. I prˇesto, zˇe v prˇ´ıpadeˇ smeˇsi boehmitu a Fe(NO3)3 transformace
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prob´ıha´ prˇi teploteˇ o 200 ◦C nizˇsˇ´ı. Tento jev autorˇi vysveˇtluj´ı t´ım, zˇe v prˇ´ıpadeˇ prˇ´ıtomnosti
α-Al2O3 se jedna´ o proces nukleace α-Al2O3 a na´sledne´ho r˚ustu krystalit˚u, zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ
prˇ´ıtomnosti Fe(NO3)3 hraj´ı vy´znamnou roli ionty zˇeleza, ktere´ sice neumozˇnˇuj´ı epitaxn´ı r˚ust,
ale umozˇnˇuj´ı vznik α-Al2O3 prˇi nizˇsˇ´ıch teplota´ch. Tento jev studovali Bacˇa a spol. ve sve´
drˇ´ıveˇjˇs´ı studii [24].
Obr. 2.14: DTA krˇivky z´ıskane´ beˇhem
ohrˇevu boehmitu, smeˇsi boehmitu a
Fe(NO3)3 a smeˇsi boehmitu a α-Al2O3 ve
vzduchu rychlost´ı 10 ◦C/min. Upraveno
dle [34].
Schaper a spol. [35] studovali fa´zove´ transformace v komercˇneˇ dostupne´m pra´sˇkove´m
materia´lu γ-Al2O3 beˇhem jeho ohrˇevu ve vzduchu. Pomoc´ı XRD bylo zjiˇsteˇno, zˇe beˇhem
transformace z γ- do α-Al2O3 lze detekovat prˇ´ıtomnost fa´ze θ-Al2O3. Kineticka´ analy´za
procesu byla studova´na pomoc´ı diferencia´ln´ı terma´ln´ı analy´zy. Na obr. 2.15 je uka´za´na krˇivka
za´vislosti stupneˇ konverze α na teploteˇ a prˇ´ıslusˇna´ krˇivka dα/dt pro transformaci z γ- do
α-Al2O3.
Obr. 2.15: Krˇivka za´vislosti stupneˇ kon-
verze na teploteˇ a prˇ´ıslusˇna´ krˇivka dα/dt
pro transformaci z γ- do α-Al2O3. Data
byla z´ıska´na z krˇivky DTA beˇhem dy-
namicke´ho ohrˇevu komercˇneˇ dostupne´ho
materia´lu γ-Al2O3 ve vzduchu. Upraveno
dle [35].
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Data byla z´ıska´na z krˇivky DTA beˇhem dynamicke´ho ohrˇevu komercˇneˇ dostupne´ho ma-
teria´lu γ-Al2O3 ve vzduchu. Z neˇkolika krˇivek DTA z´ıskany´ch prˇi r˚uzny´ch rychlostech ohrˇevu
v rozmez´ı 4 – 40 ◦C/min byla pomoc´ı r˚uzny´ch metod (Borchardt–Daniels, Freeman–Carroll,
Coats–Redfern a Kissinger) vypocˇ´ıta´na hodnota aktivacˇn´ı energie pro transformaci z γ- do
α-Al2O3. Hodnoty aktivacˇn´ı energie z´ıskane´ pomoc´ı jednotlivy´ch metod se vza´jemneˇ nesho-
duj´ı a pohybuj´ı se v rozmez´ı 600 – 850 kJ/mol. Autorˇi konstatuj´ı, zˇe tyto rozd´ıly jsou da´ny
podstatou jednotlivy´ch metod a za nejspolehliveˇjˇs´ı metodu autorˇi pokla´daj´ı metodu Kis-
singer. Aktivacˇn´ı energie vypocˇ´ıtana´ pomoc´ı te´to metody ma´ hodnotu 600 kJ/mol. Kromeˇ
aktivacˇn´ı energie byl ve studii urcˇova´n take´ rˇa´d reakce n. Prˇedpokladem pro urcˇen´ı rˇa´du
reakce bylo, zˇe transformaci lze popsat na´sleduj´ıc´ım kineticky´m modelem f(α) = (1 − α)n.
Pomoc´ı metody Kissinger byla urcˇena hodnota n rovna 1, cozˇ indikuje, zˇe se jedna´ o proces
nukleace a na´sledne´ho r˚ustu krystalit˚u.
Nordhal a spol. [36] studovali vliv prˇida´va´n´ı fa´ze α-Al2O3 (0 – 5 hm. %) na fa´zove´ trans-
formace prob´ıhaj´ıc´ı prˇi ohrˇevu boehmitu a komercˇneˇ dostupne´ho materia´lu γ-Al2O3 (at-
mosfe´ra nebyla specifikova´na). Na obr. 2.16 je uka´za´na za´vislost teploty transformace z γ-
do α-Al2O3 na koncentraci α-Al2O3 v (a) boehmitu a (b) komercˇneˇ dostupne´m materia´lu
γ-Al2O3. Z obra´zku je videˇt, zˇe s rostouc´ım obsahem α-Al2O3 v boehmitu, resp. γ-Al2O3,
se teplota transformace snizˇuje. V prˇ´ıpadeˇ γ-Al2O3 s 5 hm. % α-Al2O3 se teplota transfor-
mace prˇi pomale´m ohrˇevu rychlost´ı 2,5 ◦C/min sn´ızˇila azˇ o 90 ◦C. Z DTA experimenta´ln´ıch
dat byly z´ıska´ny krˇivky za´vislosti stupneˇ konverze α na teploteˇ, ze ktery´ch byla na´sledneˇ po-
moc´ı metody Kissinger [11] vypocˇtena aktivacˇn´ı energie 522 kJ/mol pro boehmit a 546 kJ/mol
pro γ-Al2O3. Prˇida´va´n´ı α-Al2O3 ma´ za na´sledek snizˇova´n´ı aktivacˇn´ı energie azˇ na 406 kJ/mol
pro boehmit a 374 kJ/mol pro γ-Al2O3 s 5 hm. % α-Al2O3. Stejneˇ jako v prˇedchoz´ıch studi´ıch
autorˇi uva´deˇj´ı, zˇe se beˇhem transformace z γ- do α-Al2O3 vytva´rˇ´ı metastabiln´ı fa´ze θ-Al2O3.
Obr. 2.16: Za´vislost teploty transformace z γ- do α-Al2O3 na koncentraci α-Al2O3 v (a) boehmitu a (b)
komercˇneˇ dostupne´m materia´lu γ-Al2O3. Upraveno dle [36].
Studiu neizotermicke´ kineticke´ analy´zy fa´zovy´ch transformac´ı v materia´lech Al2O3 prˇipra-
veny´ch nikoli ve formeˇ pra´sˇku, ale ve formeˇ tenky´ch vrstev se veˇnuje podstatneˇ me´neˇ studi´ı.
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McCallum a spol. [37] pouzˇili nestandardn´ı metodu – cˇasoveˇ rozliˇsenou odrazivost (
”
Time–
Resolved Reflectivity“ – TRR) pro studium aktivacˇn´ı energie fa´zovy´ch transformac´ı v tenky´ch
vrstva´ch Al2O3 prˇipraveny´ch pomoc´ı iontove´ho implantova´n´ı. Tato metoda umozˇnˇuje sledo-
vat rychlost jednotlivy´ch transformac´ı prob´ıhaj´ıc´ı v tenky´ch vrstva´ch prˇ´ımo beˇhem jejich
ohrˇevu. Schematicke´ zna´zorneˇn´ı metody TRR je uka´za´no na obr. 2.17.
Obr. 2.17: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı pod-
staty metody cˇasoveˇ rozliˇsene´ odrazi-
vosti (TRR). Cˇa´st dopadaj´ıc´ıho kohe-
rentn´ıho sveˇtelne´ho paprsku je odrazˇena
od povrchu a interaguje se svazkem,
ktery´ prosˇel skrz povrchovou vrstvu a byl
odrazˇen od noveˇ vznikaj´ıc´ı vrstvy. S ros-
touc´ı tlousˇt’kou noveˇ vznikaj´ıc´ı vrstvy se
zkracuje dra´ha svazku, ktery´ se od n´ı
odra´zˇ´ı. Intenzita vy´sledne´ho signa´lu po-
tom osciluje a je z n´ı mozˇno urcˇit rychlost
r˚ustu vrstvy. Upraveno dle [38].
Cˇa´st dopadaj´ıc´ıho koherentn´ıho sveˇtelne´ho paprsku je odrazˇena od povrchu materia´lu
a interaguje se svazkem, ktery´ prosˇel skrz povrchovou vrstvu a byl odrazˇen od noveˇ vzni-
kaj´ıc´ı vrstvy. S rostouc´ı tlousˇt’kou noveˇ vznikaj´ıc´ı vrstvy se zkracuje dra´ha svazku, ktery´ se
od n´ı odra´zˇ´ı. Intenzita vy´sledne´ho signa´lu potom osciluje a je z n´ı mozˇno urcˇit rychlost r˚ustu
vrstvy. Aktivacˇn´ı energii procesu lze potom z´ıskat z linea´rn´ı za´vislosti rychlosti r˚ustu vrstvy
na teploteˇ. Vrstvy Al2O3 prˇipravovali iontovy´m implantova´n´ım Al a O na saf´ırovy´ substra´t.
Vy´sledne´ 2µm tluste´ vrstvy Al2O3 meˇly zcela amorfn´ı strukturu. Zkouma´na byla kinetika
fa´zove´ transformace jak z amorfn´ı Al2O3 do krystalicke´ γ-Al2O3, tak z krystalicke´ γ-Al2O3 do
α-Al2O3. Prˇi ohrˇevu teˇchto vrstev v argonu se amorfn´ı struktura nejprve prˇi teplota´ch v roz-
mez´ı 670 ◦C – 780 ◦C prˇetransformovala do γ-Al2O3. Aktivacˇn´ı energie te´to fa´zove´ transfor-
mace byla 347 kJ/mol. Prˇi vysˇsˇ´ıch teplota´ch v rozmez´ı 900 ◦C – 1070 ◦C se γ-Al2O3 struktura
transformovala do α-Al2O3. Aktivacˇn´ı energie te´to fa´zove´ transformace byla 502± 30 kJ/mol.
Stejnou metodu pro analy´zu fa´zovy´ch transformac´ı v Al2O3 tenky´ch vrstva´ch pozdeˇji pouzˇili
take´ Simpson a spol. [38], kterˇ´ı vytva´rˇeli amorfn´ı vrstvy Al2O3 odparˇova´n´ım tercˇe Al2O3
pomoc´ı elektronove´ho paprsku na saf´ırove´ substra´ty s r˚uznou orientac´ı. Studova´n byl vliv
orientace substra´tu na aktivacˇn´ı energii transformacˇn´ıch proces˚u. Vypocˇ´ıtana´ aktivacˇn´ı ener-
gie pro transformaci z amorfn´ı Al2O3 do γ-Al2O3 ma´ hodnotu 434 kJ/mol a aktivacˇn´ı energie
pro transformaci z γ- do α-Al2O3 ma´ hodnotu 502 kJ/mol. Du˚lezˇity´m za´veˇrem te´to studie
bylo, zˇe r˚uzna´ orientace substra´tu α-Al2O3 nema´ vliv na aktivacˇn´ı energie transformacˇn´ıch
proces˚u.
Z vy´sˇe uvedene´ho prˇehledu studi´ı izotermicke´ i neizotermicke´ kineticke´ analy´zy materia´lu
Al2O3 je zrˇejme´, zˇe stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ sekvenc´ı jednotlivy´ch fa´zovy´ch transformac´ı je take´
kinetika transformacˇn´ıch proces˚u silneˇ ovlivneˇna strukturou vy´choz´ıho materia´lu. Porovna´vat
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jednotlive´ studie mezi sebou lze pouze s prˇihle´dnut´ım k tomu, zˇe jednotliv´ı autorˇi pouzˇ´ıvaj´ı
r˚uzne´ metody prˇ´ıpravy materia´l˚u Al2O3 a take´ samozrˇejmeˇ pouzˇ´ıvaj´ı r˚uzne´ metody vyhod-
nocova´n´ı.
Ve veˇtsˇineˇ studi´ı je uva´deˇna pouze hodnota aktivacˇn´ı energie pohybuj´ıc´ı se v rozmez´ı 400 –
600 kJ/mol, poprˇ. je uvedena rovnice, ktera´ by dany´ transformacˇn´ı proces meˇla popisovat
(veˇtsˇinou ve tvaru f(α) = (1 − α)n). Zˇa´dna´ ze studi´ı se systematicky neveˇnuje komplexn´ı
kineticke´ analy´ze fa´zovy´ch transformac´ı v materia´lu Al2O3, tak aby z vy´sledk˚u te´to kineticke´
analy´zy bylo mozˇno matematicky popsat dany´ proces.
2.4. Vliv dalˇs´ıho prvku na vysokoteplotn´ı stabilitu materia´lu Al2O3
V prˇedchoz´ı kapitole bylo uka´za´no, zˇe pouzˇit´ı materia´lu γ-Al2O3 je omezeno na teploty
maxima´lneˇ do 1000 ◦C. Prˇi vysˇsˇ´ıch teplota´ch docha´z´ı k fa´zove´ transformaci te´to metastabiln´ı
fa´ze Al2O3 do termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3. Ve studi´ıch [39–44] byl experimenta´lneˇ
studova´n vliv prˇida´n´ı dalˇs´ıho prvku do materia´lu Al2O3 s metastabiln´ı strukturou na jeho
vysokoteplotn´ı stabilitu.
Ze studi´ı vyply´va´, zˇe jednotlive´ prvky lze dle jejich vlivu na vysokoteplotn´ı stabilitu
materia´lu Al2O3 rozdeˇlit do dvou skupin:
1. prvky zvysˇuj´ıc´ı vysokoteplotn´ı stabilitu - Si [39,40], Cr [41], La [42,43], Ce [42–44],
2. prvky snizˇuj´ıc´ı vysokoteplotn´ı stabilitu - Cu [43], Fe [41,43].
2.4.1. Vliv prˇida´n´ı Si, Cr, Fe, La, Ce do Al2O3
Nahif a spol. [39] studovali vliv prˇida´n´ı Si do struktury tenkovrstve´ho materia´lu Al2O3. Vrstvy
prˇipravovali pomoc´ı katodove´ho obloukove´ho odprasˇova´n´ı dvou katod – cˇiste´ Al a kompozitn´ı
Al/Si. Dı´ky r˚uzne´mu slozˇen´ı kompozitn´ı katody bylo mozˇno prˇipravit vrstvy Al2O3 s obsa-
hem Si 0,7 a 2 at. %. Prˇipravene´ vrstvy byly na´sledneˇ ohrˇ´ıva´ny ve vzduchu na r˚uzne´ teploty
s vy´drzˇ´ı 1 hodina. Na obr. 2.18 je zna´zorneˇno fa´zove´ slozˇen´ı vrstev s obsahem Si 0,7 a 2
at. % po jejich ohrˇevu na r˚uzne´ teploty stanovene´ pomoc´ı XRD. Pro srovna´n´ı je zde uve-
deno take´ fa´zove´ slozˇen´ı vrstvy Al2O3 vyhrˇa´te´ za stejny´ch podmı´nek. Z obra´zku je videˇt,
zˇe v prˇ´ıpadeˇ cˇiste´ vrstvy Al2O3 se beˇhem depozice vytva´rˇ´ı struktura γ-Al2O3, kterou lze
detekovat i po ohrˇevu na teplotu 900 ◦C. Prˇi teploteˇ 1000 ◦C lze kromeˇ γ-Al2O3 detekovat
take´ stopove´ mnozˇstv´ı fa´z´ı θ- a δ-Al2O3. Prˇ´ıtomnost termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3
byla detekova´na po ohrˇevu na 1100 ◦C. Prˇida´n´ı jizˇ 0,7 at. % Si ma´ za na´sledek vytvorˇen´ı
amorfn´ı struktury. V te´to strukturˇe se mezi teplotami 650 ◦C – 900 ◦C vytva´rˇ´ı fa´ze γ-Al2O3.
Prˇi teploteˇ 1100 ◦C je γ-Al2O3 sta´le dominantn´ı fa´z´ı, avsˇak lze jizˇ detekovat take´ stopove´
mnozˇstv´ı fa´z´ı θ- a δ-Al2O3. Prˇi teploteˇ 1200
◦C se ve vrstva´ch jizˇ nevyskytuje fa´ze γ-Al2O3 a
jedine´ dveˇ detekovane´ fa´ze jsou θ- a δ-Al2O3. Stejne´ fa´zove´ slozˇen´ı bylo azˇ do teploty 1200
◦C
detekova´no take´ ve vrstva´ch s vysˇsˇ´ım obsahem Si (2 at. %). Rozd´ıl mezi teˇmito materia´ly
lze pozorovat azˇ prˇi teploteˇ 1300 ◦C, kdy v prˇ´ıpadeˇ vysˇsˇ´ıho obsahu Si (2 at. %) lze detekovat
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prˇ´ıtomnost jen stopove´ho mnozˇstv´ı α-Al2O3 a struktura se skla´da´ prˇeva´zˇneˇ z θ-, δ-Al2O3 a
mullitu (3 Al2O3 · 2 SiO2). V prˇ´ıpadeˇ nizˇsˇ´ıho obsahu Si (0,7 at. %) lze detekovat vysˇsˇ´ı mnozˇstv´ı
fa´ze α-Al2O3 (vedle fa´z´ı θ-, δ-Al2O3 a mullitu). Hlavn´ı za´veˇry te´to studie jsou: (1) prˇ´ıtomnost
Si beˇhem depozice vede k vytvorˇen´ı amorfn´ı struktury, (2) ve vrstva´ch s obsahem Si lze pozo-
rovat transformaci z γ-Al2O3 do θ-, δ-Al2O3 o 100
◦C vy´sˇe a (3) oproti vrstveˇ bez obsahu Si
(cˇiste´ Al2O3) se termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3 vytva´rˇ´ı azˇ prˇi teploteˇ 1300
◦C (tedy
prˇi teploteˇ o 200 ◦C vy´sˇe oproti cˇiste´mu materia´lu Al2O3). Tuto zvy´sˇenou teplotn´ı stabilitu
materia´lu s obsahem Si autorˇi prˇisuzuj´ı vytva´rˇen´ı fa´ze SiO2, ktera´ se vytva´rˇ´ı na hranic´ıch
krystalit˚u γ-Al2O3. Prˇ´ıtomnost te´to fa´ze vytva´rˇ´ı barie´ru pro vytva´rˇen´ı termodynamicky sta-
biln´ı fa´ze α-Al2O3.
Obr. 2.18: Fa´zove´ slozˇen´ı vrstev Al2O3 s
obsahem Si 0,7 at. % a 2 at. % po ohrˇevu
ve vzduchu na r˚uzne´ teploty s vy´drzˇ´ı 1
hodina. Pro srovna´n´ı je zde uvedeno take´
fa´zove´ slozˇen´ı vrstvy Al2O3 vyhrˇa´te´ za
stejny´ch podmı´nek. * oznacˇuje stopove´
mnozˇstv´ı dane´ fa´ze. Upraveno dle [39].
Bye a spol. [41] studovali vliv prˇida´va´n´ı Cr a Fe do struktury γ-Al2O3. Struktura γ-Al2O3
byla prˇipravena zˇ´ıha´n´ım amorfn´ıho hydroxidu hlin´ıku prˇi teploteˇ 600 ◦C ve vzduchu. Mnozˇstv´ı
Cr, resp. Fe, bylo ∼ 0,2 5 hm. % azˇ ∼ 5 hm. %. Na obr. 2.19(a) je uka´za´n obsah α-Al2O3
v materia´lu s r˚uzny´m obsahem Cr stanoveny´ pomoc´ı XRD v za´vislosti na dobeˇ ohrˇevu prˇi
teploteˇ 1100 ◦C ve vzduchu. Pro srovna´n´ı je zde uka´za´na take´ krˇivka odpov´ıdaj´ıc´ı cˇiste´mu
materia´lu γ-Al2O3 bez prˇ´ımeˇsi. Z obra´zku je videˇt, zˇe se zvysˇuj´ıc´ım se obsahem Cr docha´z´ı
k vytva´rˇen´ı α-Al2O3 mnohem nizˇsˇ´ı rychlost´ı. V materia´lu s obsahem Cr 4 hm. % je po 12-ti
hodina´ch ohrˇevu na teploteˇ 1100 ◦C prˇetransformova´no do α-Al2O3 pouze prˇiblizˇneˇ 25 hm. %
materia´lu, zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ cˇiste´ho materia´lu Al2O3 je po 3 hodina´ch transformova´no jizˇ
prˇes 80 hm. %. V prˇ´ıpadeˇ prˇida´va´n´ı Fe vykazuje materia´l Al2O3 beˇhem ohrˇevu ve vzduchu
zcela rozd´ılne´ chova´n´ı. Na obr. 2.19(b) je uka´za´na za´vislost obsahu α-Al2O3 v materia´lu
s r˚uzny´m obsahem Fe na dobeˇ zˇ´ıha´n´ı prˇi teplota´ch 995 ◦C a 1100 ◦C. Pro srovna´n´ı je zde
uka´za´na take´ krˇivka pro cˇisty´ materia´l Al2O3. Z obra´zku je videˇt, zˇe prˇida´n´ı jizˇ velmi male´ho
mnozˇstv´ı Fe (0,2 hm. %) ma´ za na´sledek zvy´sˇen´ı rychlosti transformace z γ-Al2O3 do α-Al2O3.
Za dobu, kdy se v cˇiste´m materia´lu Al2O3 vytvorˇ´ı 85 hm. % α-Al2O3 je v prˇ´ıpadeˇ materia´lu
s 0,2 hm. % Fe transformova´no jizˇ 100 hm. % obsahu. Na´sledne´ zvysˇova´n´ı obsahu Fe vede
k dalˇs´ımu vy´razne´mu zvysˇova´n´ı rychlosti transformace. Z krˇivky materia´lu s obsahem Fe
21
2.4 Vliv dalˇs´ıho prvku na vysokoteplotn´ı stabilitu materia´lu Al2O3
2 hm. % Fe je videˇt, zˇe se α-Al2O3 vytva´rˇ´ı jizˇ prˇi teplota´ch nizˇsˇ´ıch nezˇ 1100
◦C. Porovna´n´ım
krˇivek s vysoky´m obsahem Fe (2 hm. % a 5 hm. %) z´ıskany´ch prˇi ohrˇevu na teploteˇ 995 ◦C
je videˇt, zˇe zvysˇova´n´ım obsahu Fe lze podstatneˇ zvy´sˇit rychlost vytva´rˇen´ı termodynamicky
stabiln´ı fa´ze α-Al2O3. Autorˇi toto chova´n´ı vysveˇtluj´ı t´ım, zˇe prˇ´ıtomnost Fe ma´ za na´sledek
vytvorˇen´ı tuhe´ho roztoku, ve ktere´m se vedle γ-Al2O3 vytva´rˇ´ı take´ fa´ze α-Fe2O3. Fa´ze α-
Fe2O3 ma´ podobnou strukturu jako α-Al2O3 a slouzˇ´ı tak jako nukleacˇn´ı za´rodek pro vytva´rˇen´ı
α-Al2O3.
Obr. 2.19: (a) Za´vislost vytvorˇene´ho obsahu fa´ze α-Al2O3 na cˇasu beˇhem ohrˇevu ve vzduchu materia´lu
Al2O3 (a) s obsahem 2 hm. % Cr (), 3 hm. % Cr (N) a 4 hm. % Cr (•) prˇi teploteˇ 1100 ◦C a (b) prˇi teplota´ch
1100 ◦C s obsahem 0,2 hm. % Fe (4) a 2 hm. % Fe () a 995 ◦C s obsahem 2 hm. % Fe () a 5 hm. % Fe (•).
Pro srovna´n´ı jsou zde uvedeny take´ krˇivky ohrˇevu cˇiste´ho materia´lu Al2O3 (◦) prˇi teploteˇ 1100 ◦C ve vzduchu.
Upraveno dle [41].
Ozawa a spol. [44] studovali vliv prˇida´va´n´ı Ce do materia´lu γ-Al2O3. Materia´l s r˚uzny´m
obsahem Ce byl z´ıska´n ohrˇevem smeˇsi pra´sˇkove´ho materia´lu γ-Al2O3 a vodne´ho roztoku
nitra´tu ceria na teploteˇ 600 ◦C s vy´drzˇ´ı 3 hodiny. Obsah Ce v materia´lu byl 0,5 – 10 mol. %.
Materia´ly byly ohrˇ´ıva´ny ve vzduchu prˇi teplota´ch 1000 ◦C – 1200 ◦C s vy´drzˇ´ı 5 hodin. Na obr.
2.20 jsou uka´za´ny rentgenogramy (a) cˇiste´ho materia´lu γ-Al2O3 a (b) materia´lu s obsahem
Ce 0,5 mol. % po ohrˇevu ve vzduchu prˇi teploteˇ 1200 ◦C s vy´drzˇ´ı 5 hodin. Z obra´zku je videˇt,
zˇe prˇida´n´ı 0,5 mol. % Ce ma´ za na´sledek vy´razne´ zlepsˇen´ı vysokoteplotn´ı stability materia´lu
Al2O3. Na rentgenogramu cˇiste´ho materia´lu Al2O3 jsou videˇt pouze reflexe od termodyna-
micky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3, zat´ımco na rentgenogramu materia´lu s obsahem Ce 0,5 mol. %
lze pozorovat kromeˇ reflex´ı od α-Al2O3 take´ reflexe od fa´ze θ-Al2O3. Po ohrˇevu materia´lu s
obsahem 2 mol. % Ce byla po ohrˇevu na teploteˇ 1200 ◦C s vy´drzˇ´ı 5 hodin v materia´lu dete-
kova´na kromeˇ r˚uzny´ch fa´z´ı Al2O3 take´ fa´ze CeO2.
Ve sve´ dalˇs´ı studii Ozawa a spol. [45] porovna´vali vliv prˇida´va´n´ı Ce a La do materia´lu
γ-Al2O3. V te´to studii bylo uka´za´no, zˇe za stejny´ch podmı´nek jako ve studii [44], vykazuj´ı
materia´ly s La jesˇteˇ vysˇsˇ´ı vysokoteplotn´ı stabilitu nezˇ materia´ly s Ce. Na obr. 2.21 je uka´za´na
za´vislost teploty transformace z γ-Al2O3 do α-Al2O3 na obsahu Ce, resp. La. Teplota trans-
formace byla urcˇova´na z DTA krˇivek z´ıskany´ch prˇi ohrˇevu materia´lu ve vzduchu rychlost´ı
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10 ◦C/min. Z obra´zku je videˇt, zˇe trend zmeˇny transformacˇn´ı teploty se zvysˇuj´ıc´ım se obsa-
hem Ce a La je velmi podobny´. Prˇida´n´ı male´ho mnozˇstv´ı Ce nebo La ma´ za na´sledek vy´razne´
zvy´sˇen´ı teploty transformace. Prˇi obsahu Ce nebo La ≥ 2 mol. % se jizˇ teplota transformace
te´meˇrˇ nemeˇn´ı.
Obr. 2.20: Rentgenogram (a) cˇiste´ho
materia´lu γ-Al2O3 a (b) materia´lu s obsa-
hem Ce 0,5 mol. % po ohrˇevu ve vzduchu
prˇi teploteˇ 1200 ◦C s vy´drzˇ´ı 5 hodin. (•)
θ-Al2O3, (◦) α-Al2O3. Upraveno dle [44].
Porovna´n´ım teplot, prˇi ktery´ch docha´z´ı k transformaci, je vsˇak videˇt, zˇe materia´l Al2O3
s obsahem La vykazuje mnohem vysˇsˇ´ı vysokoteplotn´ı stabilitu. Autorˇi toto zlepsˇen´ı vysveˇtluj´ı
t´ım, zˇe ionty La umı´steˇne´ v mı´stech defekt˚u p˚uvodn´ı struktury efektivneˇji zabranˇuj´ı difu´zi
iont˚u Al a O prˇi prˇeusporˇa´da´n´ı do hexagona´ln´ı struktury nezˇ v prˇ´ıpadeˇ Ce.
Obr. 2.21: Za´vislost teploty transfor-
mace do α-Al2O3 v za´vislosti na obsahu
(◦) Ce a (•) La. Upraveno dle [45].
Kumar a spol. [43] studovali vliv prˇida´va´n´ı r˚uzny´ch prvk˚u do komercˇneˇ dostupne´ho bo-
ehmitove´ho gelu. Prˇida´va´ny byly prvky La, Ce, Nd, Gd, Cu a Fe o obsahu 3 at. %. Teplota
transformace byla urcˇova´na z DSC krˇivek z´ıskany´ch prˇi ohrˇevu materia´lu ve vzduchu rychlost´ı
20 ◦C/min. Na obr. 2.22 je uka´za´na za´vislost teploty transformace z γ-Al2O3 do α-Al2O3 na
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trˇet´ım prvku (La, Ce, Nd, Gd, Cu a Fe). Z obra´zku je videˇt, zˇe prˇida´va´n´ı prvk˚u La, Ce, Nd
a Gd ma´ za na´sledek zvy´sˇen´ı teploty transformace z 1241 ◦C (teplota transformace pro cˇisty´
materia´l Al2O3) azˇ na teplotu 1367
◦C (v prˇ´ıpadeˇ materia´lu Al2O3 s La). Autorˇi od˚uvodnˇuj´ı
toto chova´n´ı t´ım, zˇe nukleacˇn´ımi mı´sty pro vznik α-Al2O3 jsou vakance ve spinelove´ strukturˇe
γ-Al2O3. Prˇidany´ prvek obsazuje tyto vakance a mu˚zˇe vyplnˇovat take´ intersticia´ln´ı mı´sta a
to ma´ za na´sledek zvy´sˇen´ı teploty transformace. V prˇ´ıpadeˇ prˇida´va´n´ı prvk˚u Cu a Fe byl po-
zorova´n zcela opacˇny´ trend. Prˇ´ıtomnost teˇchto prvk˚u urychlovala vytva´rˇen´ı fa´ze α-Al2O3. V
prˇ´ıpadeˇ Cu byla fa´ze α-Al2O3 pozorova´na jizˇ prˇi teploteˇ 1159
◦C a v prˇ´ıpadeˇ Fe byla teplota
transformace jesˇteˇ o 70 ◦C nizˇsˇ´ı (1089 ◦C). Vliv Cu autorˇi moc dobrˇe neod˚uvodnˇuj´ı – uva´deˇj´ı,
zˇe Cu tvorˇ´ı kapalnou fa´zi, ktera´ sice neovlivnˇuje nukleaci, ale ma´ vliv na rychlost transfor-
mace. Prˇ´ıtomnost Fe ma´ za na´sledek vytva´rˇen´ı α-Fe2O3, ktery´ se vytva´rˇ´ı jizˇ prˇi teplota´ch
∼ 600 ◦C, ktery´ ma´ podobnou strukturu jako α-Al2O3 a slouzˇ´ı jako nukleacˇn´ı za´rodek pro
vznik α-Al2O3.
Obr. 2.22: Za´vislost teploty trans-
formace z γ-Al2O3 do α-Al2O3 na
trˇet´ım prvku v materia´lu Al2O3 s La,
Ce, Nd, Gd, Cu a Fe. Cˇa´rkovana´
cˇa´ra prˇedstavuje teplotu transformace v
cˇiste´m materia´lu Al2O3. Teploty transfor-
mace byly urcˇeny z DSC krˇivek z´ıskany´ch
beˇhem ohrˇevu materia´lu ve vzduchu rych-
lost´ı 20 ◦C/min. Upraveno dle [43].
2.4.2. Vliv prˇida´n´ı Cu do Al2O3
Vzhledem k tomu, zˇe obsahem disertacˇn´ı pra´ce je vysˇetrˇova´n´ı vysokoteplotn´ı stability
a fa´zovy´ch transformac´ı v tenky´ch vrstva´ch Al–Cu–O, je vlivu prˇida´n´ı Cu do Al2O3 veˇnova´na
tato samostatna´ podkapitola.
Pra´ce zaby´vaj´ıc´ı se prˇ´ıpravou a charakterizac´ı materia´l˚u Al2O3 obsahuj´ıc´ıch Cu veˇtsˇinou
vycha´z´ı z rovnova´zˇne´ho fa´zove´ho diagramu, ktery´ je vyobrazen na obr. 2.23 [46]. Z tohoto
diagramu je videˇt, zˇe pokud smı´s´ıme oxidy Al2O3 a CuO, jsou tyto materia´ly prˇi teplota´ch
nizˇsˇ´ıch nezˇ 612 ◦C vza´jemneˇ nerozpustne´. Prˇi teplota´ch nad 612 ◦C se tyto dva oxidy sta´vaj´ı
vza´jemneˇ rozpustny´mi a mohou se vytva´rˇet dveˇ terna´rn´ı vysokoteplotn´ı fa´ze – CuAl2O4
a CuAlO2. V rovnova´zˇne´m diagramu je Al2O3 vzˇdy reprezentova´no termodynamicky stabiln´ı
fa´z´ı α-Al2O3.
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Obr. 2.23: Rovnova´zˇny´ fa´zovy´ diagram
syste´mu CuO–Al2O3 prˇi pO2=0,21 atm.
Prˇevzato z [46].
Tsuchida a spol. [47] se zaby´vali fa´zovy´mi transformacemi v jednofa´zovy´ch materia´lech
(CuO, Al2O3, CuAl2O4) a take´ ve dvoufa´zove´m syste´mu CuO–Al2O3, prˇicˇemzˇ byly zkouma´ny
jak metastabiln´ı fa´ze Al2O3 (θ, γ) tak termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3. Jednotlive´ ma-
teria´ly byly prˇipraveny chemicky´mi metodami z prekurzor˚u. Fa´zove´ transformace prob´ıhaj´ıc´ı
v teˇchto materia´lech beˇhem jejich ohrˇevu ve vzduchu byly zkouma´ny pomoc´ı TG–DTA (ter-
mogravimetricka´ analy´za v kombinaci s diferencia´ln´ı termickou analy´zou) spolu s in-situ XRD
analy´zou (analy´zou umozˇnˇuj´ıc´ı z´ıskat rentgenogram fa´zove´ho slozˇen´ı materia´lu prˇ´ımo beˇhem
ohrˇevu). Jednofa´zove´ syste´my byly v pra´ci studova´ny za u´cˇelem lepsˇ´ıho porozumeˇn´ı fa´zovy´m
transformac´ım ve slozˇiteˇjˇs´ım syste´mu CuO–Al2O3. Bylo zde uka´za´no, zˇe struktura Al2O3
v syste´mu CuO–Al2O3 vy´razneˇ ovlivnˇuje fa´zove´ transformace, ktere´ prob´ıhaj´ı beˇhem ohrˇevu
tohoto syste´mu. Cˇisty´ materia´l γ-Al2O3 se transformuje do α-Al2O3 prˇi teploteˇ 1235
◦C.
Na obr. 2.24(a) je uka´za´no fa´zove´ slozˇen´ı materia´lu CuO–γ-Al2O3 z´ıskane´ z in-situ rentgeno-
gramu˚ beˇhem ohrˇevu azˇ do teploty 1200 ◦C. Z obra´zku je videˇt, zˇe prˇi teploteˇ ∼ 850 ◦C zacˇ´ına´
klesat intenzita reflex´ı od fa´ze CuO a zacˇ´ına´ se objevovat fa´ze CuAl2O4. Autorˇi zde konstatuj´ı,
zˇe vzhledem k prˇekryvu pozic reflex´ı fa´z´ı γ-Al2O3 a CuAl2O4 je problematicke´ prˇesneˇ urcˇit
prˇesnou teplotu vzniku fa´ze CuAl2O4. Da´le je videˇt, zˇe prˇi teploteˇ ∼1130 ◦C zacˇ´ına´ klesat
intenzita reflex´ı od fa´ze CuAl2O4 a zacˇ´ına´ se objevovat fa´ze CuAlO2. Rozd´ılne´ fa´zove´ transfor-
mace byly zaznamena´ny v prˇ´ıpadeˇ syste´mu CuO–α-Al2O3 (viz obr. 2.24(b)). Beˇhem ohrˇevu
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tohoto syste´mu lze pozorovat, zˇe nebyla zaznamena´na prˇ´ıtomnost fa´ze CuAl2O4. V materia´lu
CuO–α-Al2O3 lze beˇhem ohrˇevu detekovat vytva´rˇen´ı fa´z´ı CuAlO2 a Cu2O. Beˇhem ohrˇevu
nad teplotu 1050 ◦C vznika´ take´ dalˇs´ı krystalicka´ fa´ze, kterou autorˇi nebyli schopni identi-
fikovat. Autorˇi oznacˇuj´ı tuto fa´zi jako nezna´mou a konstatuj´ı, zˇe prˇ´ıtomnost te´to fa´ze byla
detekova´na take´ po ohrˇevu na teploty nad 1300 ◦C materia´lu CuO–γ-Al2O3 (tato fa´ze nen´ı
uka´za´na na obr. 2.24(a), protozˇe se fa´ze vyskytuje prˇi vysˇsˇ´ı teploteˇ nezˇ je maxima´ln´ı meˇrˇena´
teplota). Z vy´sledk˚u te´to rozsa´hle´ studie vyply´va´, zˇe v za´vislosti na fa´zi Al2O3 v syste´mu
CuO–Al2O3 lze beˇhem ohrˇevu pozorovat rozd´ılne´ fa´zove´ transformace. Za´rovenˇ se autor˚um
pomoc´ı pouzˇity´ch technik (TG–DTA a XRD) nepodarˇilo identifikovat nezna´mou fa´zi, kterou
detekovali prˇi teplota´ch nad 1000 ◦C.
Obr. 2.24: Fa´zove´ slozˇen´ı materia´lu (a) CuO–γ-Al2O3 a (b) CuO–α-Al2O3 prˇi r˚uzny´ch teplota´ch. Upraveno
dle [47].
El-Shobaky a spol. [48] sledovali fa´zove´ transformace v syste´mech CuO–Al2O3 s r˚uzny´m
pomeˇrem jednotlivy´ch slozˇek. Syste´my byly prˇipraveny smı´sen´ım Cu(NO3)2 · 3 H2O spolu
s Al(OH)3 a na´sledny´m tepelny´m zpracova´n´ım a drcen´ım vy´sledne´ smeˇsi. Fa´zove´ transfor-
mace v materia´lech beˇhem ohrˇevu rychlost´ı 10 ◦C/min ve vzduchu byly studova´ny pomoc´ı
rentgenove´ difrakce. V pra´ci bylo uka´za´no, zˇe cˇisty´ hydroxid hlinity´ (Al(OH)3) ma´ azˇ do tep-
loty 700 ◦C amorfn´ı strukturu. Prˇi teploteˇ 900 ◦C lze detekovat prˇ´ıtomnost krystalicke´ fa´ze
γ-Al2O3, ktera´ se prˇi teploteˇ 1000
◦C transformuje do θ-Al2O3 (prˇi te´to teploteˇ byla dete-
kova´na take´ prˇ´ıtomnost male´ho mnozˇstv´ı fa´ze κ-Al2O3). Zvy´sˇen´ı teploty na 1100
◦C ma´ za
na´sledek jednak zlepsˇen´ı krystalinity drˇ´ıve identifikovany´ch fa´z´ı (θ- a κ-) a take´ vznik fa´ze
α-Al2O3. V prˇ´ıpadeˇ ohrˇevu syste´mu˚ obsahuj´ıc´ıch Cu nedocha´z´ı azˇ do teploty 500
◦C k zˇa´dne´
zmeˇneˇ vy´choz´ı struktury a CuO je jedinou detekovanou krystalickou fa´z´ı (hydroxid hlinity´
si zachova´va´ amorfn´ı strukturu). Prˇi teploteˇ 700 ◦C lze jizˇ detekovat kromeˇ fa´ze CuO take´
fa´zi CuAl2O4, cozˇ indikuje, zˇe CuO a amorfn´ı Al2O3 spolu reaguj´ı a vytva´rˇ´ı fa´zi CuAl2O4.
Na obr. 2.25(a) jsou uka´za´ny rentgenogramy po ohrˇevu smeˇs´ı s r˚uzny´m pomeˇrem jednot-
livy´ch slozˇek (1 : 4, 1 : 2 a 1 : 1) ve vzduchu na teplotu 900 ◦C. Z obra´zku je videˇt, zˇe v prˇ´ıpadeˇ
n´ızke´ho obsahu Cu(NO3)2 ve smeˇsi, lze detekovat pouze fa´zi CuAl2O4, zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ
pomeˇru smeˇsi 1 : 2 lze jizˇ prˇi te´to teploteˇ detekovat fa´zi α-Al2O3. V prˇ´ıpadeˇ vysˇsˇ´ıho obsahu
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Cu(NO3)2 lze kromeˇ fa´ze CuAl2O4 detekovat take´ fa´zi CuO. Na obr. 2.25(b) jsou zobrazeny
rentgenogramy totozˇny´ch smeˇs´ı po ohrˇevu na teplotu 1100 ◦C ve vzduchu. Z obra´zku je videˇt,
zˇe v prˇ´ıpadeˇ n´ızke´ho obsahu Cu(NO3)2 ve smeˇsi se v materia´lu vedle fa´ze CuAl2O4 vytva´rˇ´ı
take´ fa´ze α-Al2O3 a stejne´ fa´zove´ slozˇen´ı ma´ take´ materia´l s pomeˇrem smeˇsi 1 : 2. Pomeˇr smeˇsi
1 : 1 ma´ za na´sledek vytvorˇen´ı kromeˇ fa´ze CuAl2O4 take´ vytvorˇen´ı fa´ze CuAlO2, cozˇ autorˇi
od˚uvodnˇuj´ı rozkladem fa´ze CuAl2O4 a pravdeˇpodobneˇ take´ reakc´ı Cu2O s Al2O3. Jedn´ım
z d˚ulezˇity´ch za´veˇr˚u te´to pra´ce je, zˇe prˇi vhodne´m mnozˇstv´ı Cu(NO3)2 lze prˇ´ıtomnost fa´ze
α-Al2O3 detekovat jizˇ prˇi teploteˇ 900
◦C.
Obr. 2.25: Rentgenogramy po ohrˇevu smeˇs´ı dusicˇnanu meˇd’nate´ho (Cu(NO3)2) a hydroxidu hlinite´ho
(Al(OH)3) s r˚uzny´m pomeˇrem jednotlivy´ch slozˇek ve vzduchu na teplotu (a) 900
◦C a (b) 1100 ◦C. () znacˇ´ı
α-Al2O3, (4) CuO a () CuAl2O4. Upraveno dle [48].
Ozawa a spol. [49] studovali fa´zove´ transformace v materia´lu Al2O3 a v materia´lu Al2O3
s obsahem Cu 10 mol. %. Materia´l Al2O3 s obsahem Cu 10 mol. % byl prˇipraven smı´sen´ım
pra´sˇku γ-Al2O3 s vodny´m roztokem Cu(NO3)2 a na´sledny´m tepelny´m zpracova´n´ım a drcen´ım
vy´sledne´ smeˇsi. Fa´zove´ transformace beˇhem ohrˇevu ve vzduchu byly studova´ny pomoc´ı rent-
genove´ difrakce. Na obr. 2.26 jsou uka´za´ny rentgenogramy studovany´ch materia´l˚u po ohrˇevu
na r˚uzne´ teploty s vy´drzˇ´ı 3 hodiny. Z rentgenogramu˚ materia´lu Al2O3 (viz obr. 2.26(a)) je
videˇt, zˇe vy´choz´ı materia´l ma´ strukturu γ-Al2O3. S rostouc´ı teplotou se struktura γ-Al2O3
nejprve transformuje do δ-Al2O3 a na´sledneˇ do θ-Al2O3. Prˇi teploteˇ 1050
◦C lze pozorovat
jizˇ take´ prˇ´ıtomnost fa´ze α-Al2O3, jej´ızˇ mnozˇstv´ı v materia´lu se po ohrˇevu na teplotu 1100
◦C
zvysˇuje. V prˇ´ıpadeˇ materia´lu Al2O3 s 10 mol. % Cu lze pozorovat zcela rozd´ılne´ chova´n´ı. Po
ohrˇevu na teplotu 500 ◦C, cozˇ je teplota, prˇi ktere´ byl materia´l prˇipravova´n, lze detekovat
kromeˇ fa´ze γ-Al2O3 take´ prˇ´ıtomnost krystalicke´ fa´ze CuO (viz obr. 2.26(b)). Prˇi teploteˇ
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800 ◦C se rentgenogram jev´ı velmi podobneˇ jako rentgenogram cˇiste´ho materia´lu γ-Al2O3 –
jedinou detekovanou fa´z´ı je fa´ze γ-Al2O3. Neprˇ´ıtomnost fa´ze CuO v materia´lu s 10 mol. % Cu
autorˇi vysveˇtluj´ı t´ım, zˇe tato fa´ze zreagovala s povrchem γ-Al2O3, anizˇ by tato reakce meˇla za
na´sledek vytvorˇen´ı nove´ krystalicke´ fa´ze. Prˇi teplota´ch 830 ◦C – 950 ◦C se na rentgenogramu
tohoto materia´lu objevuje nova´ krystalicka´ fa´ze, ktera´ dle autor˚u nebyla doposud nikde za-
znamena´na. Autorˇi tuto fa´zi nazvali Cu–modifikovane´ Al2O3. Tato fa´ze je na rentgenogramu
na obr. 2.26(b) reprezentova´na plny´mi kolecˇky. Po ohrˇevu na teplotu 875 ◦C se vedle te´to
fa´ze v materia´lu objevuje take´ fa´ze δ-Al2O3. Prvn´ı reflexe od termodynamicky stabiln´ı fa´ze
α-Al2O3 lze pozorovat prˇi teploteˇ 950
◦C, kdy se v materia´lu vyskytuje tato fa´ze spolecˇneˇ
s fa´z´ı CuAl2O4 a Cu–modifikovany´m Al2O3. Po ohrˇevu na teploty 1050
◦C a 1100 ◦C byly
v materia´lu detekova´ny fa´ze α-Al2O3, CuAl2O4 a CuO. Jedn´ım z d˚ulezˇity´ch za´veˇr˚u te´to pra´ce
je to, zˇe oproti cˇiste´mu materia´lu γ-Al2O3 se beˇhem ohrˇevu materia´lu Al2O3 s 10 mol. % Cu
nevytva´rˇ´ı fa´ze θ-Al2O3 a fa´ze Cu-modifikovane´ Al2O3 se zacˇ´ına´ transformovat do α-Al2O3
prˇi teploteˇ 950 ◦C.
Obr. 2.26: Rentgenogramy po ohrˇevu materia´lu (a) Al2O3 a (b) Al2O3 s obsahem Cu 10 mol. % na r˚uzne´
teploty ve vzduchu s vy´drzˇ´ı 3 hodiny. (◦) znacˇ´ı γ-Al2O3, (⊗) δ-Al2O3, () θ-Al2O3, () α-Al2O3, (N) CuO
a () CuAl2O4, (•) Cu-modifikovane´ Al2O3. Upraveno dle [49].
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Z uvedeny´ch studi´ı je videˇt, zˇe prˇida´va´n´ı Cu, resp. CuO, do materia´lu Al2O3 ma´ za
na´sledek sn´ızˇen´ı teploty, prˇi ktere´ lze pozorovat prˇ´ıtomnost termodynamicky stabiln´ı fa´ze
α-Al2O3, azˇ na 900
◦C. Vsˇechny tyto studie byly vsˇak prova´deˇny na materia´lech ve formeˇ
pra´sˇku. Studiu materia´l˚u Al2O3 s obsahem Cu ve formeˇ tenky´ch vrstev se veˇnuje podstatneˇ
me´neˇ publikac´ı.
Fujimura a spol. [50] studovali fa´zove´ transformace prob´ıhaj´ıc´ı beˇhem ohrˇevu dvouvr-
stve´ho syste´mu Cu/Al2O3, kdy na vylesˇteˇny´ substra´t α-Al2O3 byla nanesena 0,5µm tenka´
vrstva Cu. Pomoc´ı in-situ rentgenove´ difrakce bylo zjiˇsteˇno, zˇe ohrˇev tohoto syste´mu rych-
lost´ı 60 ◦C/min ve vzduchu na teploty 1025 ◦C – 1194 ◦C ma´ za na´sledek nejprve oxidaci Cu
na povrchu za vytvorˇen´ı oxidu CuO a na´sledneˇ redukci tohoto oxidu na Cu2O. Tato fa´ze
da´le reaguje s Al2O3 za vytvorˇen´ı fa´ze CuAlO2. Schematicky je tento proces uka´za´n na
obr. 2.27. Autorˇi pro srovna´n´ı provedli totozˇne´ procedury ohrˇevu take´ v dus´ıkove´ atmosfe´rˇe
bez prˇ´ıtomnosti kysl´ıku. Beˇhem tohoto ohrˇevu nepozorovali vytvorˇen´ı fa´z´ı CuO, Cu2O ani
CuAlO2, cozˇ indikuje, zˇe tyto fa´ze vznikaj´ı reakc´ı Cu s kysl´ıkem z okoln´ı atmosfe´ry, zat´ımco
fa´ze CuAlO2 je vy´sledkem reakce Cu2O a Al2O3.
Obr. 2.27: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı
fa´zovy´ch transformac´ı prob´ıhaj´ıc´ıch
beˇhem ohrˇevu syste´mu Cu/Al2O3 ve
vzduchu teploty 1194 ◦C. Upraveno
dle [50].
Shy a spol. [51] pouzˇili magnetronove´ naprasˇova´n´ı pro vytvorˇen´ı dvouvrstve´ho syste´mu
Al2O3/Cu2O. Na´sledny´m vysokorychlostn´ım ohrˇevem rychlost´ı 50
◦C/s ve vzduchu na teplotu
1100 ◦C s vy´drzˇ´ı 40 minut byla vytvorˇena vrstva CuAlO2. Fa´zove´ slozˇen´ı vy´sledne´ struktury
bylo potvrzeno pomoc´ı rentgenove´ difrakce. Schematicke´ zna´zorneˇn´ı vytvorˇen´ı fa´ze CuAlO2
je uka´za´no na obr. 2.28. V pra´ci bylo uka´za´no, zˇe vysoka´ rychlost ohrˇevu je nezbytna´ pro
zamezen´ı oxidace fa´ze Cu2O prˇi teplota´ch kolem 900
◦C. Autorˇi konstatovali, zˇe prˇi teplota´ch
nad 1000 ◦C je fa´ze Cu2O v kapalne´m stavu a mu˚zˇe tedy docha´zet k cˇa´stecˇne´mu u´niku te´to
fa´ze do okoln´ı atmosfe´ry, proto je vy´sledna´ tlousˇt’ka vrstvy CuAlO2 nizˇsˇ´ı, nezˇ ocˇeka´vali. Ve
sve´ dalˇs´ı pra´ci Shy a spol. [52] studovali vliv okoln´ı atmosfe´ry a rychlosti ohrˇevu na vytvorˇen´ı
fa´ze CuAlO2 v dvouvrstve´m syste´mu Al2O3/Cu2O, ktery´ byl studova´n v publikaci [51]. Bylo
zde uka´za´no, zˇe ohrˇev v cˇiste´m kysl´ıku ma´ za na´sledek oxidaci fa´ze Cu2O a vytvorˇen´ı fa´ze
CuAl2O4 namı´sto fa´ze CuAlO2. Stejny´ jev byl pozorova´n take´ beˇhem ohrˇevu syste´mu ve
vzduchu rychlost´ı < 7 ◦C/min.
Yu a spol. [53] studovali fa´zove´ transformace v tenky´ch vrstva´ch prˇipraveny´ch pomoc´ı
magnetronove´ho naprasˇova´n´ı z kompozitn´ıho Cu0,5Al0,5 tercˇe ve smeˇsi O2 + Ar v pomeˇru 3 : 1.
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Podmı´nky prˇ´ıpravy vrstev byly zvoleny tak, aby vy´sledne´ zastoupen´ı jednotlivy´ch prvk˚u ve
vrstva´ch odpov´ıdalo stechiometricke´mu CuAlO2 (tedy pomeˇr Cu/Al/O odpov´ıdal 25 : 25 : 50).
Obr. 2.28: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı vy-
tvorˇen´ı fa´ze CuAlO2 z dvouvrstve´ho
syste´mu Al2O3/Cu2O beˇhem vysokorych-
lostn´ıho ohrˇevu rychlost´ı 50 ◦C/s ve vzdu-
chu na teplotu 1100 ◦C s vy´drzˇ´ı 40 minut.
Upraveno dle [51].
Fa´zove´ transformace beˇhem ohrˇevu v argonu byly zkouma´ny pomoc´ı rentgenove´ difrakce.
Bylo zde uka´za´no, zˇe prˇipravene´ vrstvy Cu–Al–O meˇly amorfn´ı strukturu. Vrstvy byly zˇ´ıha´ny
na r˚uzne´ teploty v rozmez´ı 500 ◦C – 900 ◦C s vy´drzˇ´ı na dane´ teploteˇ 4 hodiny. Z obr. 2.29, na
ktere´m jsou uvedeny rentgenogramy vyhrˇa´ty´ch vrstev, je videˇt, zˇe prˇi teploteˇ 500 ◦C krysta-
lizuje v amorfn´ı strukturˇe fa´ze CuO. Prˇi teplota´ch 600 ◦C – 700 ◦C lze ve vrstva´ch detekovat
vedle fa´ze CuO take´ fa´ze CuAlO2 a CuAl2O4. S rostouc´ı teplotou se dominantn´ı fa´z´ı ve vrstveˇ
sta´va´ fa´ze CuAlO2. Prˇi teplota´ch nad 800
◦C je tato fa´ze jedinou, ktera´ byla detekova´na.
Autorˇi, vsˇak konstatovali, zˇe analy´za prvkove´ho slozˇen´ı vrstvy po ohrˇevu na teplotu 800 ◦C
uka´zala, zˇe se nejedna´ o stechiometricke´ CuAlO2 (pomeˇr Cu/Al/O odpov´ıdal 24,8 : 24,2 : 51).
Obr. 2.29: Rentgenogramy vrstev Cu–
Al–O po ohrˇevu na r˚uzne´ teploty v ar-
gonu po dobu 4 hodin. (N) znacˇ´ı CuO,
() CuAl2O4, (•) CuAlO2. Upraveno dle
[53].
Jak je patrne´ z vy´sˇe uvedeny´ch studi´ı [50, 51, 53], tak c´ılem publikac´ı, ktere´ se veˇnuj´ı
tenkovrstvy´m materia´l˚um Al2O3 s obsahem Cu, je prˇedevsˇ´ım vytvorˇen´ı vysokoteplotn´ı fa´ze
CuAlO2. Obsah Cu v Al2O3 v teˇchto studi´ıch je dostatecˇny´ pro vytvorˇen´ı te´to vysokoteplotn´ı
fa´ze (Cu : Al∼ 1 : 1). Zˇa´dna´ z publikovany´ch studi´ı se neveˇnuje systematicke´mu vysˇetrˇova´n´ı
vlivu prˇida´n´ı male´ho mnozˇstv´ı Cu (≤ 10 at. %) do Al2O3 na teplotn´ı stabilitu a fa´zove´ trans-
formace prob´ıhaj´ıc´ı ve vy´sledny´ch tenkovrstvy´ch materia´lech beˇhem jejich ohrˇevu.
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2.5. Oxidacˇn´ı odolnost materia´l˚u na ba´zi ZrB2 a HfB2
Diboridy zirkonia a hafnia (ZrB2, resp. HfB2) jsou keramicke´ materia´ly, ktere´ vykazuj´ı rˇadu
zaj´ımavy´ch vlastnost´ı jako naprˇ´ıklad [54]:
• vysokou chemickou stabilitu,
• dobrou tepelnou vodivost – 60 W/mK (ZrB2); 104 W/mK (HfB2),
• dobrou elektrickou vodivost – 10×10−8 Ω m (ZrB2); 9,1×10−8 Ω m (HfB2),
• dobre´ mechanicke´ vlastnosti – vysokou tvrdost: 23 GPa (ZrB2); 28 GPa (HfB2),
• vysokou teplotu ta´n´ı: 3245 ◦C (ZrB2); 3380 ◦C (HfB2),
• dobrou oxidacˇn´ı odolnost.
Dı´ky vysoke´ teploteˇ ta´n´ı se tyto materia´ly rˇad´ı mezi tzv. vysokoteplotn´ı keramiky (
”
Ultra-
High Temperature Ceramics“ – UHTC). Velka´ pozornost je veˇnova´na teˇmto materia´l˚um
prˇedevsˇ´ım pro jejich pouzˇit´ı v letecke´m pr˚umyslu, kde by slouzˇily jako ochranne´ povlaky
komponent, ktere´ jsou vystavovane´ vysoky´m teplota´m [55].
V prˇ´ırodeˇ se tyto materia´ly beˇzˇneˇ nevyskytuj´ı. Nejcˇasteˇjˇs´ım zp˚usobem, jaky´m jsou tyto
materia´ly prˇipravova´ny je sintrova´n´ı z pra´sˇkovy´ch prekurzor˚u za velmi vysoky´ch teplot a tlak˚u
(∼ 2000 ◦C, resp. ∼ 10 MPa), nebo chemickou synte´zou z prekurzor˚u v r˚uzne´m skupenstv´ı [54].
Charakterizaci materia´l˚u ZrB2 a HfB2 z hlediska struktury, mechanicky´ch vlastnost´ı i oxidacˇn´ı
odolnosti se veˇnuje neˇkolik uceleny´ch studi´ı [54, 56–58].
Fahrenholtz a spol. [54] publikovali prˇehledovy´ cˇla´nek o materia´lech ZrB2 a HfB2. Tento
prˇehledovy´ cˇla´nek shrnuje dosavadn´ı znalosti ohledneˇ teˇchto materia´l˚u. Jak bylo rˇecˇeno, vyka-
zuj´ı tyto materia´ly rˇadu zaj´ımavy´ch vlastnost´ı a take´ dobrou oxidacˇn´ı odolnost prˇi vysoky´ch
teplota´ch. Tato vlastnost je da´na nejen vysokou teplotou ta´n´ı teˇchto materia´l˚u, ale take´ t´ım,
zˇe beˇhem ohrˇevu v atmosfe´rˇe s prˇ´ıtomnost´ı kysl´ıku oxiduj´ı tyto materia´ly dle na´sleduj´ıc´ıch
rovnic:
ZrB2 (s) +
5
2
O2 (g)→ ZrO2 (s) + B2O3 (l), (2.3)
HfB2 (s) +
5
2
O2 (g)→ HfO2 (s) + B2O3 (l). (2.4)
Proces oxidace je u obou materia´l˚u z termodynamicke´ho hlediska mozˇny´ prˇi vsˇech tep-
lota´ch, avsˇak prˇi teplota´ch nizˇsˇ´ıch nezˇ ∼ 700 ◦C je rychlost tohoto procesu velmi n´ızka´.
Na obr. 2.30(a) je uka´za´na typicka´ termogravimetricka´ (TG) krˇivka zaznamenana´ beˇhem
ohrˇevu materia´lu ZrB2 ve vzduchu rychlost´ı 10
◦C/min na teplotu 1500 ◦C. Z obra´zku je
videˇt, zˇe prˇi teplota´ch nizˇsˇ´ıch nezˇ 700 ◦C jsou zmeˇny hmotnosti materia´lu zanedbatelne´.
V rozmez´ı teplot ∼ 700 ◦C – 1100 ◦C lze pozorovat pozvolny´ na´r˚ust hmotnosti, ktery´ se s
dalˇs´ım zvysˇova´n´ım teploty prudce zvysˇuje.
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Obr. 2.30: Typicka´ termogravimetricka´ krˇivka zaznamenana´ beˇhem ohrˇevu materia´lu (a) ZrB2 a (b) ZrB2–
SiC ve vzduchu rychlost´ı 10 ◦C/min na teplotu 1500 ◦C. Upraveno dle [54].
Studie zaby´vaj´ıc´ı se oxidacˇn´ı odolnost´ı materia´l˚u ZrB2 [54, 56–58] vysveˇtluj´ı chova´n´ı to-
hoto materia´lu tak, zˇe se beˇhem ohrˇevu nejprve na povrchu materia´lu vytva´rˇ´ı souvisla´ vrstva
tvorˇena´ oxidy ZrO2 a B2O3, ktera´ je d˚usledkem oxidace ZrB2 (viz rovnice (2.3)). Oxid ZrO2 je
v pevne´m skupenstv´ı tvorˇ´ıc´ı fa´zi m-ZrO2 (teplota ta´n´ı ZrO2 =∼ 2715 ◦C), zat´ımco oxid B2O3
je v kapalne´m skupenstv´ı (teplota ta´n´ı B2O3 =∼ 450 ◦C). Tato souvisla´ povrchova´ vrstva
vytva´rˇ´ı efektivn´ı barie´ru proti pronika´n´ı kysl´ıku k samotne´mu materia´lu ZrB2 a chra´n´ı ho
tak prˇed vy´raznou degradac´ı. Prˇi teplota´ch nad 1100 ◦C se zacˇ´ına´ kromeˇ procesu oxidace
projevovat take´ proces teˇka´n´ı B2O3:
B2O3 (l)
∼ 1100◦C−−−−−−→ B2O3 (g) (2.5)
Teˇka´n´ı oxidu B2O3 z povrchu materia´lu ma´ za na´sledek kromeˇ poklesu jeho hmotnosti
take´ vytva´rˇen´ı po´rovite´ oxidove´ struktury tvorˇene´ krystalicky´m oxidem ZrO2. V d˚usledku
vznikly´ch po´r˚u nepln´ı povrchova´ oxidova´ struktura ochrannou funkci a docha´z´ı k rychle´ oxi-
daci ZrB2. To je spojeno s vy´razny´m na´r˚ustem hmotnosti (i prˇesto, zˇe se B2O3 uvolnˇuje
z oxidovane´ho materia´lu). Schematicky je toto chova´n´ı uka´za´no na obr. 2.31. Toto schema-
ticke´ zna´zorneˇn´ı pr˚ubeˇhu oxidace materia´lu ZrB2 publikovali Parthasarathy a spol. [59, 60],
kterˇ´ı se veˇnovali mechanismu procesu oxidace materia´l˚u ZrB2 a HfB2 z teoreticke´ho hlediska.
Z navrzˇene´ho mechanismu take´ vyply´va´, zˇe lze ocˇeka´vat vysˇsˇ´ı oxidacˇn´ı odolnost materia´lu
HfB2 oproti ZrB2. Du˚vodem je (1) rozd´ıl v teploteˇ fa´zove´ transformace vznikaj´ıc´ıho oxidu, prˇi
ktere´ docha´z´ı ke zmeˇneˇ objemu a vzniku trhlin (m-ZrO2 → t-ZrO2 prˇi ∼ 1100 ◦C vs. m-HfO2
→ t-HfO2 prˇi ∼ 1700 ◦C), a (2) nizˇsˇ´ı koeficient difuze kysl´ıku ve fa´zi HfO2 oproti ZrO2.
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Obr. 2.31: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı
mechanismu procesu oxidace materia´lu
ZrB2. Upraveno dle [60].
V jiny´ch studi´ıch bylo uka´za´no, zˇe prˇida´n´ı fa´ze SiC do ZrB2 ma´ pozitivn´ı vliv na oxidacˇn´ı
odolnost vy´sledne´ho kompozitn´ıho materia´lu ZrB2-SiC [54,61–67]. Tento efekt je d˚usledkem
toho, zˇe beˇhem ohrˇevu oxiduje take´ fa´ze SiC dle na´sleduj´ıc´ı rovnice a vytva´rˇ´ı se amorfn´ı oxid
SiO2, ktery´ tvorˇ´ı efektivn´ı barie´ru proti pronika´n´ı kysl´ıku do materia´lu ZrB2-SiC.
SiC (s) +
3
2
O2 (g)→ SiO2 (s) + CO (g) (2.6)
Jako optima´ln´ı byl nalezen obsah SiC v rozmez´ı 20 – 30 obj. % [65,67]. V prˇ´ıpadeˇ, zˇe je obsah
SiC prˇ´ıliˇs vysoky´ docha´z´ı k opeˇtovne´mu zhorsˇen´ı oxidacˇn´ı odolnosti kompozitu v d˚usledku
uvolnˇova´n´ı uhl´ıku ve formeˇ CO (prˇ´ıp. CO2).
Na obr. 2.30(b) je uka´za´na typicka´ TG krˇivka zaznamenana´ beˇhem ohrˇevu materia´lu
ZrB2–20 obj. % SiC ve vzduchu rychlost´ı 10
◦C/min na teplotu 1500 ◦C. Porovna´n´ım te´to
krˇivky s krˇivkou cˇiste´ho materia´lu ZrB2 (viz obr. 2.30(a)) je videˇt, zˇe celkovy´ na´r˚ust hmotnosti
detekovany´ beˇhem ohrˇevu je v prˇ´ıpadeˇ materia´lu ZrB2–SiC neˇkolikana´sobneˇ nizˇsˇ´ı.
Rezaie a spol. [65] studovali pomoc´ı termogravimetrie (TG), skenovac´ı elektronove´ mik-
roskopie (SEM) a energioveˇ disperzn´ı spektroskopie (EDS) zmeˇny ve strukturˇe materia´lu
ZrB2–30 obj. % SiC beˇhem jeho ohrˇevu ve vzduchu rychlost´ı 5
◦C/min na r˚uzne´ teploty
s vy´drzˇ´ı 30 min. TG krˇivka zaznamenana´ beˇhem ohrˇevu na teplotu 1500 ◦C meˇla te´meˇrˇ
totozˇny´ pr˚ubeˇh, jako TG krˇivka na obr. 2.30(b) – celkovy´ na´r˚ust hmotnosti detekovany´ prˇi
teploteˇ 1300 ◦C byl ∼ 0,018 mg/cm2 a krˇivka vykazovala nemonoto´nn´ı pr˚ubeˇh. Azˇ do teploty
800 ◦C je proces oxidace fa´z´ı ZrB2 a SiC zanedbatelny´ a na krˇivce lze pozorovat pouze za-
nedbatelnou zmeˇnu hmotnosti. V rozmez´ı teplot 800 ◦C – 1200 ◦C zacˇ´ına´ hmotnost materia´lu
nar˚ustat, cozˇ je d˚usledkem oxidace fa´ze ZrB2 (viz rovnice (2.3)). Na obr. 2.32(a) je uka´za´n
pohled v rˇezu na materia´l ZrB2–30 obj. % SiC po jeho ohrˇevu na 1000
◦C s vy´drzˇ´ı 30 min. Z
obra´zku je videˇt, zˇe na povrchu lze detekovat ∼ 2µm tlustou vrstvu oxidu B2O3. Pod touto
vrstvou je ∼ 6µm tlusta´ vrstva tvorˇena´ oxidem ZrO2 a fa´z´ı SiC. Pod teˇmito vrstvami se
nacha´z´ı nezoxidovany´ materia´l ZrB2–SiC. Z tohoto slozˇen´ı povrchu zoxidovane´ho materia´lu
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je videˇt, zˇe azˇ do teploty 1000 ◦C oxiduje pouze fa´ze ZrB2, zat´ımco fa´ze SiC z˚ustava´ nedotcˇena
a je obklopena oxidem ZrO2.
Obr. 2.32: Pohled v rˇezu na materia´l ZrB2–30 obj. % SiC po ohrˇevu na (a) 1000
◦C, (b) 1200 ◦C a (b) 1400 ◦C
ve vzduchu rychlost´ı 5 ◦C/min s vy´drzˇ´ı 30 min na dane´ teploteˇ. Sn´ımky byly z´ıska´ny pomoc´ı SEM. Upraveno
dle [65].
Stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ cˇiste´ho materia´lu ZrB2 se zde prˇi teplota´ch nad 1200
◦C zacˇ´ına´
vy´razneˇ projevovat proces teˇka´n´ı B2O3, avsˇak d´ıky prˇ´ıtomnosti SiC jizˇ docha´z´ı i k oxidaci
te´to fa´ze dle rovnice (2.6). Beˇhem procesu oxidace SiC se vedle plynne´ho oxidu CO vytva´rˇ´ı
take´ oxid SiO2 s amorfn´ı strukturou. Na obr. 2.32(b) je pohled v rˇezu na materia´l po ohrˇevu
na teplotu 1200 ◦C s vy´drzˇ´ı 30 min. Z obra´zku je videˇt, zˇe v povrchove´ strukturˇe jizˇ nelze de-
tekovat souvislou vrstvu oxidu B2O3, avsˇak zcela na povrchu je < 1µm tlusta´ souvisla´ vrstva
oxidu SiO2. Autorˇi tuto vrstvu nazy´vaj´ı ”
SiO2–rich“, tedy vrstvu bohatou na SiO2, protozˇe
prˇedpokla´daj´ı, zˇe tato vrstva obsahuje take´ oxid B2O3, ktery´ d´ıky vznikaj´ıc´ı kompaktn´ı vrstveˇ
SiO2 na povrchu nemohl vyteˇkat do okol´ı. Tyto dveˇ fa´ze dohromady tvorˇ´ı borosilika´tove´ sklo,
ktere´ velmi efektivneˇ chra´n´ı materia´l prˇed oxidac´ı. Po ohrˇevu na teploty 1400 ◦C a 1500 ◦C
bylo fa´zove´ slozˇen´ı vrstev na povrchu zoxidovane´ho materia´lu velmi podobne´. Na obr. 2.32(c)
je uka´za´n pohled na jeho rˇez po ohrˇevu na teplotu 1400 ◦C s vy´drzˇ´ı 30 min. Z obra´zku je
videˇt, zˇe se na povrchu materia´lu vytva´rˇ´ı tlusta´ vrstva oxidu SiO2, pod n´ızˇ lze detekovat
podobneˇ tlustou vrstvu tvorˇenou ze ZrO2 a ZrB2. Tato vrstva vykazuje vy´razneˇ po´rovitou
strukturu, cozˇ je zp˚usobeno oxidac´ı fa´ze SiC, jej´ızˇ produkty (SiO2, CO) se v te´to vrstveˇ
v˚ubec nenacha´z´ı. Mezi teˇmito dveˇma vrstvami je tenka´ oblast, kde jsou oxidy SiO2 a ZrO2.
Termodynamicka´ analy´za teˇchto proces˚u da´le uka´zala, zˇe je pravdeˇpodobne´, zˇe vedle vy´sˇe
zminˇovany´ch proces˚u mu˚zˇe take´ vznikat plynna´ fa´ze SiO dle rovnice (2.7), ktera´ ma´ tendence
teˇkat do okol´ı vrstvy, avsˇak na´sledneˇ reaguje s kysl´ıkem a vytva´rˇ´ı se tak SiO2 v kapalne´m sku-
penstv´ı (viz rovnice (2.8)). Tento teoreticky´ prˇedpoklad podporuje vznik po´rovite´ struktury
bez prˇ´ıtomnosti jaky´chkoliv fa´z´ı obsahuj´ıc´ıch Si nebo C.
SiC (s) + O2 (g)→ SiO (g) + CO (g) (2.7)
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2SiO (g) + O2 (g)→ 2SiO2 (l) (2.8)
Tato studie velmi dobrˇe uka´zala existenci v´ıcevrstve´ struktury vznikaj´ıc´ı na povrchu ma-
teria´lu ZrB2–30 obj. % SiC beˇhem jeho ohrˇevu na vysoke´ teploty. Bylo zde uka´za´no, zˇe se
tato struktura tvorˇena´ oxidy SiO2, ZrO2 a stopoveˇ take´ B2O3 vy´razneˇ pod´ıl´ı na ochraneˇ
vy´choz´ıho materia´lu prˇed dalˇs´ı oxidac´ı.
V jine´ studii provedli Mallik a spol. [61] srovna´n´ı materia´l˚u ZrB2–SiC a HfB2–SiC s ob-
sahem SiC 20 obj. %. Kompozitn´ı materia´ly byly prˇipraveny sintrova´n´ım jednofa´zovy´ch ma-
teria´l˚u. Oxidacˇn´ı odolnost prˇipraveny´ch materia´l˚u byla studova´na pomoc´ı TG v kombinaci s
XRD, SEM a EDS. Na obr. 2.33 jsou uka´za´ny TG krˇivky zaznamenane´ beˇhem ohrˇevu teˇchto
materia´l˚u ve vzduchu rychlost´ı 10 ◦C/min do teploty 1300 ◦C. Z obra´zku je videˇt, zˇe v ma-
teria´lu ZrB2–SiC se hmotnost zacˇ´ına´ zvysˇovat prˇi teploteˇ ∼ 740 ◦C a na´sledneˇ te´meˇrˇ linea´rneˇ
nar˚usta´ azˇ do teploty 1200 ◦C. Prˇi teplota´ch nad 1200 ◦C lze pozorovat vy´razny´ na´r˚ust hmot-
nosti. Odliˇsnou situaci lze pozorovat v materia´lu HfB2–SiC, kde lze mı´rny´ na´r˚ust hmotnosti
pozorovat prˇi teplota´ch ∼ 500 ◦C. Da´le se na´r˚ust hmotnosti linea´rneˇ zvysˇuje azˇ do teploty
1100 ◦C. Dalˇs´ı zvysˇova´n´ı teploty azˇ do 1300 ◦C ma´ za na´sledek pokles hmotnosti materia´lu.
Obr. 2.33: Termogravimetricka´ krˇivka
zaznamenana´ beˇhem ohrˇevu materia´lu
ZrB2–SiC a materia´lu HfB2–SiC s obsa-
hem SiC 20 obj. % ve vzduchu rychlost´ı
10 ◦C/min do teploty 1300 ◦C. Upraveno
dle [61].
Porovna´n´ım TG krˇivek obou materia´l˚u je videˇt, zˇe hmotnostn´ı na´r˚ust detekovany´ prˇi
teploteˇ 1300 ◦C je v prˇ´ıpadeˇ materia´lu HfB2–SiC neˇkolikana´sobneˇ nizˇsˇ´ı. Pro identifikaci jed-
notlivy´ch proces˚u byla provedena podrobna´ studie oxidove´ vrstvy vznikaj´ıc´ı na povrchu jed-
notlivy´ch materia´l˚u po jejich izotermicke´m ohrˇevu na teplota´ch 1200 ◦C a 1300 ◦C s vy´drzˇ´ı
1 h, 24 h a 100 h. Pomoc´ı te´to studie bylo uka´za´no, zˇe na´r˚ust hmotnosti materia´l˚u ZrB2, resp.
HfB2, prˇi teploteˇ 740
◦C, resp. 500 ◦C, je spojen s oxidac´ı za´kladn´ıho materia´lu dle rovnice
(2.3), resp. (2.4). Da´le byly jednotlive´ procesy, ktere´ zde autorˇi popsali, totozˇne´ s procesy,
ktere´ byly uka´za´ny v drˇ´ıve zmı´neˇne´ studii [65], tedy prˇi vysˇsˇ´ıch teplota´ch zacˇ´ına´ oxidovat
i fa´ze SiC a vytva´rˇ´ı se tak na povrchu materia´lu oxidova´ struktura obsahuj´ıc´ı ZrO2 (resp.
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HfO2), SiO2 a B2O3, ktera´ chra´n´ı vy´choz´ı materia´l. V te´to studii je experimenta´lneˇ potvrzen
teoreticky´ prˇedpoklad [59,60], zˇe je oxidacˇn´ı odolnost materia´l˚u na ba´zi HfB2 vysˇsˇ´ı.
Wu a spol. [68] veˇnovali pozornost vlivu prˇida´n´ı fa´ze BN do materia´lu ZrB2–SiC za u´cˇelem
zvy´sˇen´ı obrobitelnosti teˇchto materia´l˚u. V te´to studii byly zkouma´ny syste´my ZrB2–SiC
(4 : 1) a ZrB2–SiC–BN s r˚uzny´m pomeˇrem jednotlivy´ch komponent (4 : 1 : 2,14 ; 4 : 2,5 : 2,78
a 4 : 2,5 : 3,5). Jednotlive´ materia´ly byly prˇipraveny sintrova´n´ım pra´sˇkovy´ch jednofa´zovy´ch
materia´l˚u v dane´m pomeˇru. Oxidacˇn´ı odolnost byla studova´na pomoc´ı TG v kombinaci
s XRD, SEM a EDS. Materia´ly byly ohrˇ´ıva´ny ve vzduchu na teplotu 1500 ◦C s vy´drzˇ´ı
2 h. Da´le byla take´ prova´deˇna izotermicka´ meˇrˇen´ı na vybrany´ch teplota´ch s r˚uznou dobou
vy´drzˇe a na´sledneˇ byla stanovova´na zmeˇna hmotnosti materia´lu po tomto ohrˇevu. Bylo zde
uka´za´no, zˇe prˇida´n´ı fa´ze BN ma´ pozitivn´ı vliv na oxidacˇn´ı odolnost. Dle autor˚u je d˚uvodem
zlepsˇen´ı oxidacˇn´ı odolnosti to, zˇe prˇ´ıtomnost fa´ze BN zvysˇuje celkove´m mnozˇstv´ı B v ma-
teria´lu a umozˇnˇuje tak beˇhem ohrˇevu vytva´rˇet v´ıce oxidu B2O3 (nejen beˇhem oxidace HfB2
(viz rovnice (2.4)), ale take´ beˇhem oxidace BN (viz rovnice (2.9)).
4BN (s) + 3O2 (g)→ 2B2O3 (l) + 2N2 (g), (2.9)
Stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ prˇida´va´n´ı SiC lze i u prˇida´va´n´ı fa´ze BN nale´zt optima´ln´ı mnozˇstv´ı te´to
fa´ze, kdy ma´ vy´sledny´ materia´l nejlepsˇ´ı oxidacˇn´ı odolnost. Na obr. 2.34 je uka´za´na za´vislost
zmeˇny hmotnosti materia´l˚u ZrB2–SiC–BN s r˚uzny´m pomeˇrem jednotlivy´ch komponent na
cˇase po zˇ´ıha´n´ı teˇchto materia´l˚u na teploteˇ 1500 ◦C.
Obr. 2.34: Zmeˇna hmotnosti v za´vislosti
na dobeˇ ohrˇevu materia´l˚u ZrB2–SiC–BN
s r˚uzny´m pomeˇrem jednotlivy´ch kompo-
nent: ZS0 – ZrB2–SiC (4 : 1), ZS1 – ZrB2–
SiC–BN (4 : 1 : 2,14), ZS2 – ZrB2–SiC–
BN (4 : 2,5 : 2,78) a ZS3 – ZrB2–SiC–BN
(4 : 2,5 : 3,5). Upraveno dle [68].
Z obra´zku je videˇt, zˇe nejlepsˇ´ı oxidacˇn´ı odolnost vykazuje materia´l s pomeˇrem jednotlivy´ch
komponent ZrB2–SiC–BN 4 : 2,5 : 2,78, tedy s obsahem BN 30 obj. %. Toto chova´n´ı autorˇi
od˚uvodnˇuj´ı vysoky´m obsahem fa´ze SiC, ktera´ je zdrojem Si pro vznik ochranne´ho oxidu SiO2
a take´ je zde obsazˇeno dostatecˇne´ mnozˇstv´ı fa´ze BN pro zvy´sˇen´ı obsahu B2O3 ve vy´sledne´
oxidove´ strukturˇe. Avsˇak ve studii bylo take´ uka´za´no, zˇe prˇ´ıtomnost fa´ze BN ma´ negativn´ı
vliv na tvrdost vy´sledne´ho kompozitu, ktera´ klesla z 16 GPa (ZrB2–SiC) na 5 – 6 GPa (ZrB2–
SiC–BN).
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Talmy a spol. [69] studovali vliv obsahu fa´ze Si3N4 v materia´lu ZrB2 na oxidacˇn´ı odolnost
vy´sledne´ho kompozitu. Oxidacˇn´ı odolnost byla charakterizova´na pomoc´ı zmeˇny hmotnosti
po ohrˇevu na vybrane´ teploty ve vzduchu s vy´drzˇ´ı 2 h. Materia´l ZrB2 s obsahem Si3N4 5 –
35 obj. % byl prˇipraven sintrova´n´ım jednotlivy´ch fa´z´ı v pra´sˇkove´ formeˇ. Beˇhem tohoto procesu
vsˇak dosˇlo k rozpadu fa´ze Si3N4 d˚usledkem cˇehozˇ byly ve vy´sledne´m kompozitu pomoc´ı XRD
mı´sto fa´ze Si3N4 detekova´ny fa´ze BN, ZrSi2 a ZrN. Na obr. 2.35(a) jsou vyneseny zmeˇny
hmotnosti materia´lu ZrB2–Si3N4 s r˚uzny´m obsahem Si3N4 v za´vislosti na teploteˇ. Soucˇa´st´ı
obra´zku jsou take´ tlousˇt’ky oxidu vznikle´ho na povrchu materia´lu ZrB2–Si3N4 po jeho ohrˇevu
na teploteˇ 1300 ◦C. Pro srovna´n´ı jsou zde uvedeny take´ zmeˇny hmotnosti materia´lu ZrB2–SiC
ohrˇ´ıvane´ho na stejne´ teploty.
Obr. 2.35: Zmeˇny hmotnosti kompozitu (a) ZrB2–Si3N4 s r˚uzny´m obsahem Si3N4 a (b) ZrB2–20 obj. %Si3N4–
10 mol. % CrB2, resp. TaB2, po ohrˇevu na r˚uzne´ teploty s vy´drzˇ´ı 2 h. Upraveno dle [69].
Z obra´zku je videˇt, zˇe v prˇ´ıpadeˇ materia´l˚u ZrB2–20 obj. % Si3N4 a ZrB2–35 obj. % Si3N4
se snizˇuje celkovy´ na´r˚ust hmotnosti detekovany´ po ohrˇevu na dane´ teploteˇ. Materia´l ZrB2–
5 obj. % Si3N4 vykazuje vysˇsˇ´ı na´r˚ust hmotnosti nezˇ materia´l ZrB2. Autorˇi tento jev vysveˇtluj´ı
t´ım, zˇe v prˇ´ıpadeˇ ZrB2 je vy´razny´ proces teˇka´n´ı oxidu B2O3, cozˇ ma´ za na´sledek snizˇova´n´ı
vy´sledne´ hmotnosti materia´lu ZrB2, zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ materia´lu ZrB2–5 obj. % Si3N4 se
na povrchu vytva´rˇ´ı ochranna´ vrstva, ktera´ zamezuje procesu teˇka´n´ı, a je proto detekova´n
vysˇsˇ´ı na´r˚ust hmotnosti. Tento prˇedpoklad je podporˇen take´ porovna´n´ım uvedeny´ch hodnot
tlousˇt’ky oxid˚u vytvorˇeny´ch po ohrˇevu na teploteˇ 1300 ◦C. V prˇ´ıpadeˇ materia´lu ZrB2 s 5 obj. %
Si3N4 je tlousˇt’ka vytvorˇene´ho oxidu nizˇsˇ´ı (140µm) nezˇ v prˇ´ıpadeˇ cˇiste´ho materia´lu ZrB2
(160µm). Tlousˇt’ka oxidove´ vrstvy na povrchu materia´lu ZrB2–20 obj. % Si3N4 byla pouze
60 µm. Pro nejvysˇsˇ´ı studovany´ obsah fa´ze Si3N4 (35 obj. %) nebyla bohuzˇel uvedena tlousˇt’ka
oxidove´ vrstvy. Autorˇi ani v´ıce nediskutovali vliv takto vysoke´ho obsahu Si3N4 na proces
oxidace. Da´le byl v te´to studii uka´za´n take´ vliv prˇida´n´ı 10 mol. % CrB2, resp. TaB2, na
oxidacˇn´ı odolnost vy´sledne´ho kompozitu ZrB2–20 obj. % Si3N4–10 mol. % CrB2, resp. TaB2.
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Prˇida´n´ım trˇet´ı fa´ze do kompozitu vznikaj´ı beˇhem ohrˇevu take´ oxidy Cr, resp. Ta, ktere´ jsou
nemı´sitelne´ s SiO2 a B2O3, a vytva´rˇ´ı se tak jesˇteˇ efektivneˇjˇs´ı ochranna´ struktura na povrchu
prˇipravene´ho kompozitn´ıho materia´lu. Na obr. 2.35(b) jsou uka´za´ny zmeˇny hmotnosti teˇchto
materia´l˚u po ohrˇevu ve vzduchu na zvolene´ teploty s vy´drzˇ´ı 2 h. Z obra´zku je videˇt, zˇe prˇida´n´ı
trˇet´ı fa´ze ma´ za na´sledek dalˇs´ı zlepsˇen´ı oxidacˇn´ı odolnosti vy´sledny´ch kompozit˚u, ktere´ se
projevilo sn´ızˇen´ım hmotnostn´ıho na´r˚ustu beˇhem ohrˇevu. Prˇi porovna´n´ı je take´ videˇt vy´razny´
rozd´ıl ve zmeˇneˇ hmotnosti prˇipraveny´ch kompozit˚u oproti materia´lu ZrB2–25 obj. % SiC. Prˇi
teplota´ch nizˇsˇ´ıch nezˇ 1400 ◦C vykazuj´ı kompozity obsahuj´ıc´ı CrB2 nebo TaB2 nizˇsˇ´ı na´r˚ust
hmotnosti, zat´ımco prˇi teploteˇ 1500 ◦C je nejnizˇsˇ´ı hmotnostn´ı na´r˚ust pozorova´n u materia´lu
ZrB2–25 obj. % SiC. Toto chova´n´ı autorˇi od˚uvodnˇuj´ı t´ım, zˇe prˇi teplota´ch nizˇsˇ´ıch nezˇ 1400
◦C
se projevuje prˇedevsˇ´ım oxidace fa´ze ZrSi2 oproti fa´zi SiC, ktera´ oxiduje azˇ prˇi teplota´ch
vysˇsˇ´ıch (prˇi teploteˇ 1500 ◦C je tento efekt vy´razny´). Z te´to studie je videˇt, zˇe materia´l ZrB2–
Si3N4 s obsahem Si3N4 ≤ 35 obj. % vykazuje horsˇ´ı oxidacˇn´ı odolnost nezˇ materia´l ZrB2–SiC.
Prˇida´n´ım trˇet´ı fa´ze lze dosa´hnout zlepsˇene´ oxidacˇn´ı odolnosti prˇi teplota´ch ≤ 1400 ◦C, avsˇak
prˇi teploteˇ 1500 ◦C vykazuje nejlepsˇ´ı oxidacˇn´ı odolnost materia´l ZrB2–25 obj. % SiC.
Vy´sˇe zmı´neˇne´ publikace se veˇnuj´ı studii materia´l˚u na ba´zi ZrB2 a HfB2 prˇipraveny´ch
sintrova´n´ım z pra´sˇkovy´ch prekurzor˚u. Z hlediska aplikac´ı je perspektivn´ı veˇnovat pozornost
teˇmto materia´l˚um take´ ve formeˇ tenky´ch vrstev. Avsˇak materia´l˚um na ba´zi ZrB2 a HfB2
ve formeˇ tenky´ch vrstev se veˇnuje podstatneˇ me´neˇ publikac´ı. Vsˇechny tyto publikace jsou
zameˇrˇeny prˇedevsˇ´ım na prˇ´ıpravu a charakterizaci prˇipraveny´ch tenkovrstvy´ch materia´l˚u z hle-
diska struktury a elektricky´ch vlastnost´ı [70–76]. Naprˇ. Samuelsson a spol. [70] studovali tenke´
vrstvy ZrB2 o tlousˇt’ce 800 nm prˇipravene´ vysokovy´konovy´m magnetronovy´m naprasˇova´n´ım
z kompozitn´ıho tercˇe ZrB2. Bylo zde uka´za´no, zˇe stechiometrie takto prˇipraveny´ch vrstev se
bl´ızˇ´ı ZrB2 a vrstvy maj´ı krystalickou strukturu, ktera´ odpov´ıda´ ZrB2. Tyto vrstvy vykazo-
valy elektrickou rezistivitu v rozmez´ı 1,8×10−6 – 2,5×10−6 Ω m. Oproti hodnoteˇ odpov´ıdaj´ıc´ı
pro sintrovany´ materia´l ZrB2 (10×10−8 Ω m) je tato hodnota prˇiblizˇneˇ 20 kra´t vysˇsˇ´ı. Po-
dobne´ hodnoty elektricke´ rezistivity (1,6 – 4,4×10−6 Ω m) byly publikova´ny take´ v dalˇs´ıch
studi´ıch [71–76], ktere´ se rovneˇzˇ zaby´valy prˇ´ıpravou tenky´ch vrstev ZrB2 pomoc´ı metod PVD.
Lze z toho tedy usuzovat, zˇe vysˇsˇ´ı hodnoty elektricke´ rezistivity jsou typicke´ pro tenkovrstve´
materia´ly ZrB2.
Zˇa´dna´ z dosud publikovany´ch studi´ı se neveˇnuje oxidacˇn´ı odolnosti tenkovrstvy´ch ma-
teria´l˚u na ba´zi ZrB2. Dı´ky unika´tn´ı kombinaci vlastnost´ı, ktere´ tyto materia´ly vykazuj´ı (vy-
soka´ elektricka´ vodivost, vysoka´ tvrdost a vysoka´ oxidacˇn´ı odolnost), ma´ vy´zkum tenko-
vrstvy´ch materia´l˚u na ba´zi ZrB2 vysoky´ potencia´l.
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3. C´ıle disertacˇn´ı pra´ce
Prˇedkla´dana´ disertacˇn´ı pra´ce je zameˇrˇena na studium vysokoteplotn´ıho chova´n´ı metasta-
biln´ıch oxidovy´ch vrstev a multikomponentn´ıch neoxidovy´ch keramicky´ch vrstev.
Jednotlive´ c´ıle disertacˇn´ı pra´ce byly stanoveny takto:
1. Vysˇetrˇit fa´zove´ transformace prob´ıhaj´ıc´ı v magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstva´ch Al2O3
s r˚uzneˇ nadeponovanou strukturou a stanovit kineticke´ parametry teˇchto transforma-
cˇn´ıch proces˚u.
2. Vysˇetrˇit vliv obsahu Cu na vysokoteplotn´ı stabilitu a fa´zove´ transformace v magnetro-
noveˇ naprasˇovany´ch vrstva´ch Al–Cu–O s obsahem Cu do 10 at. %.
3. Prove´st systematickou studii vlivu Si a N na oxidacˇn´ı odolnost a vysokoteplotn´ı stabilitu
magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstev Zr–B–Si–C(–N).
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4. Zvolene´ metody zpracova´n´ı
Metastabiln´ı vrstvy Al2O3 a Al–Cu–O a multikomponentn´ı vrstvy Zr–B–Si–C(–N) vysˇetrˇo-
vane´ v te´to disertacˇn´ı pra´ci na vysokoteplotn´ı chova´n´ı, byly prˇipraveny na katedrˇe fyziky
Za´padocˇeske´ univerzity v Plzni v ra´mci rozsa´hlejˇs´ıho vy´zkumu. Vysokoteplotn´ı analy´zy (di-
ferencia´ln´ı skenovac´ı kalorimetrie, termogravimetrie, rˇ´ızeny´ vysokoteplotn´ı ohrˇev a chlazen´ı,
kineticka´ analy´za transformacˇn´ıch proces˚u) byly prova´deˇny pouze autorkou te´to pra´ce. Dalˇs´ı
pouzˇite´ metody (rentgenova´ difrakce, meˇrˇen´ı prvkove´ho slozˇen´ı, spektroskopicka´ elipsometrie,
cˇtyrˇbodova´ metoda, mikroindentace, profilometrie a ab-initio vy´pocˇty struktury), ktere´ po-
skytly doplnˇuj´ıc´ı veˇdecka´ data a umozˇnily objasnit procesy prob´ıhaj´ıc´ı prˇi vysokoteplotn´ıch
analy´za´ch, byly prova´deˇny jednotlivy´mi odborn´ıky na katedrˇe fyziky (pokud nen´ı uvedeno
da´le v pra´ci jinak), ale autorka pra´ce se vzˇdy pod´ılela na jejich vyhodnocen´ı a interpretaci.
4.1. Depozice vysˇetrˇovany´ch vrstev
4.1.1. Vrstvy Al2O3
Vrstvy Al2O3 byly prˇipravova´ny pomoc´ı reaktivn´ıho DC pulzn´ıho magnetronove´ho napra-
sˇova´n´ı ve smeˇsi Ar + O2 s pouzˇit´ım dua´ln´ıho magnetronove´ho syste´mu se dveˇma tercˇi Al
o cˇistoteˇ 99,5 % a pr˚umeˇru 50 mm. Magnetrony byly rˇ´ızeny pomoc´ı DC vy´konove´ho zdroje
Huettinger Electronic RMP-10. Vsˇechny vrstvy o tlousˇt’ce 2 – 4µm byly deponova´ny v oxi-
dove´m naprasˇovac´ım mo´du na chemicky cˇiˇsteˇne´ substra´ty Al drzˇene´ na plovouc´ım potencia´lu.
Konstantn´ı depozicˇn´ı parametry prˇi depozici vrstev byly: vzda´lenost substra´t–tercˇ 110 mm,
opakovac´ı frekvence zdroje 50 kHz, parcia´ln´ı tlak kysl´ıku 0,2 Pa a celkovy´ tlak plynu 1,5 Pa.
Struktura nadeponovany´ch vrstev byla rˇ´ızena vhodnou kombinac´ı vy´konu doda´vane´ho do
vy´boje (0,6 kW nebo 1,2 kW) a teploty substra´tu (bez ohrˇevu nebo 500 ◦C). Vı´ce detail˚u
o depozicˇn´ım syste´mu, ktery´ byl pouzˇit pro depozici vrstev Al2O3, lze nale´zt v [77].
4.1.2. Vrstvy Al–Cu–O
Vrstvy Al–Cu–O byly prˇipravova´ny pomoc´ı stejne´ho syste´mu jako vrstvy Al2O3. Mı´sto dvou
tercˇ˚u Al zde byl vsˇak pouzˇit cˇisty´ tercˇ Al spolu s kompozitn´ım tercˇem Al/Cu, oba o pr˚umeˇru
50 mm. Vsˇechny vrstvy o tlousˇt’ce 2µm byly deponova´ny v oxidove´m naprasˇovac´ım mo´du na
chemicky cˇiˇsteˇne´ substra´ty Al a Si(100) drzˇene´ na plovouc´ım potencia´lu. Konstantn´ı depozicˇn´ı
parametry prˇi depozici vrstev byly: vzda´lenost substra´t–tercˇ 110 mm, vy´kon doda´vany´ do
vy´boje 1,2 kW, teplota substra´tu 500 ◦C, opakovac´ı frekvence zdroje 25 kHz, parcia´ln´ı tlak
kysl´ıku 0,2 Pa a celkovy´ tlak plynu 0,5 Pa. Obsah Cu ve vrstva´ch Al–Cu–O byl rˇ´ızen de´lkou
za´porne´ho napeˇt’ove´ho pulzu na kompozitn´ım tercˇi Al/Cu v rozmez´ı 12 – 28µs. Vı´ce detail˚u
o depozicˇn´ım syste´mu, ktery´ byl pouzˇit pro depozici vrstev Al–Cu–O, lze nale´zt v [77].
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4.1.3. Vrstvy Zr–B–Si–C(–N)
Vrstvy Zr–B–Si–C(–N) byly prˇipravova´ny pomoc´ı pulzn´ıho reaktivn´ıho magnetronove´ho na-
prasˇova´n´ı v Ar (resp. smeˇsi Ar + N2) s pouzˇit´ım plana´rn´ıho nevyva´zˇene´ho magnetronu se
slozˇeny´m tercˇem. Slozˇeny´ tercˇ je tvorˇen obde´ln´ıkovou deskou z vysoce cˇiste´ho slinute´ho kar-
bidu bo´ru (B4C) o rozmeˇrech 127× 254× 6 mm, ktera´ je prˇekryta desticˇkami Zr a Si typu P.
Usporˇa´da´n´ı desticˇek bylo navrzˇeno tak, aby v erozn´ı zo´neˇ tercˇe byl konstantn´ı obsah Zr 15 %
a obsah Si se meˇnil v rozsahu 0 – 50 %. Magnetron byl rˇ´ızen pomoc´ı DC pulzn´ıho vy´konove´ho
zdroje RU¨BIG MP 120. Vrstvy o tlousˇt’ce 4 – 5µm byly deponova´ny na chemicky cˇiˇsteˇne´
substra´ty Si(100) drzˇene´ na plovouc´ım potencia´lu. Konstantn´ı depozicˇn´ı parametry prˇi depo-
zici vrstev byly: vzda´lenost tercˇ–substra´t 100 mm, teplota substra´tu 450 ◦C, opakovac´ı frek-
vence zdroje 10 kHz, pr˚umeˇrny´ vy´kon na tercˇi 500 W, strˇ´ıda 85 %, celkovy´ tlak plynu 0,5 Pa.
Vı´ce detail˚u o depozicˇn´ım syste´mu, ktery´ byl pouzˇit pro depozici vrstev Zr–B–Si–C(–N), lze
nale´zt v [78].
4.2. Charakterizace vysˇetrˇovany´ch vrstev
4.2.1. Diferencia´ln´ı skenovac´ı kalorimetrie
Diferencia´ln´ı skenovac´ı kalorimetrie (
”
Differential Scanning Calorimetry“ [25, 26]) je me-
toda zalozˇena´ na meˇrˇen´ı rozd´ılu teplot mezi referencˇn´ım a vysˇetrˇovany´m materia´lem beˇhem
rˇ´ızene´ho ohrˇevu. Vy´sledkem te´to metody je te´meˇrˇ spojita´ krˇivka za´vislosti tepelne´ho toku bud’
na teploteˇ (dynamicky´ zp˚usob) nebo na cˇase, po ktery´ je materia´l udrzˇova´n na urcˇite´ teploteˇ
(staticky´, resp. izotermicky´ zp˚usob). Jednotlive´ procesy jsou potom na DSC krˇivce reprezen-
tova´ny exotermicky´mi cˇi endotermicky´mi p´ıky (prˇ´ıklad exotermicke´ho p´ıku je uka´za´n na obr.
4.1). Pro spra´vnou interpretaci DSC krˇivky je d˚ulezˇite´ urcˇit tzv.
”
baseline“ – tedy pozad´ı, cozˇ
je pr˚ubeˇh za´vislosti tepelne´ho toku na teploteˇ/cˇase, pokud by dany´ proces neprob´ıhal. Tep-
loty charakterizuj´ıc´ı dany´ proces jsou: pocˇa´tecˇn´ı teplota procesu Ti, extrapolovany´ pocˇa´tek
procesu Te, maxima´ln´ı teplota p´ıku Tp, extrapolovany´ konec procesu Tc a teplota konce pro-
cesu Tf. Plocha teˇchto p´ık˚u je prˇ´ımo u´meˇrna´ teplu uvolneˇne´mu nebo spotrˇebovane´mu beˇhem
procesu a vy´sˇka p´ıku je prˇ´ımo u´meˇrna´ rychlosti procesu.
Pro kvantitativn´ı analy´zu, tedy urcˇen´ı teploty, prˇi ktere´ dany´ proces prob´ıha´, a urcˇen´ı
plochy p´ıku, je nezbytna´ kalibrace prˇ´ıstroje. Ke kalibraci je nejcˇasteˇji pouzˇ´ıva´n proces ta´n´ı.
Vyuzˇ´ıva´ny jsou standardy kov˚u, u nichzˇ je prˇesneˇ zna´ma teplota ta´n´ı a teplo, ktere´ je prˇi
tomto procesu spotrˇebova´no. Vhodne´ je zvolit minima´lneˇ 3 r˚uzne´ standardy, ktere´ umozˇn´ı
kalibraci prˇ´ıstroje v rozsahu teplot, kdy prob´ıhaj´ı vysˇetrˇovane´ procesy. V tab. 4.1 jsou uvedeny
hodnoty standard˚u, ktere´ jsou vyuzˇ´ıva´ny ke kalibraci DSC zarˇ´ızen´ı.
Pouzˇite´ zarˇ´ızen´ı Labsys DSC 1600 je tepelneˇ vodivostn´ı diferencia´ln´ı skenovac´ı kalorimetr
od vy´robce Setaram (
”
Heat Flux DSC“). Metoda stanoven´ı tepelne´ho toku z/do materia´lu
je zalozˇena na meˇrˇen´ı rozd´ılu teplot analyzovane´ho a referencˇn´ıho materia´lu. Meˇrˇeny´ signa´l
rozd´ılu teplot je na´sledneˇ prˇeva´deˇn na tepelny´ tok. Cely´ experimenta´ln´ı syste´m obsahuje
kromeˇ diferencia´ln´ıho skenovac´ıho kalorimetru take´ dalˇs´ı d´ılcˇ´ı zarˇ´ızen´ı: cˇerpac´ı syste´m,
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syste´m pro napousˇteˇn´ı plynu a pocˇ´ıtacˇ.
Obr. 4.1: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı DSC
p´ıku s vyznacˇeny´mi charakteristicky´mi
teplotami a prolozˇenou za´kladn´ı krˇivkou
(tzv.
”
baseline“ – tecˇkovana´ cˇa´ra). Ti
symbolizuje pocˇa´tecˇn´ı teplotu procesu, Te
extrapolovany´ pocˇa´tek procesu, Tp ma-
xima´ln´ı teplotu p´ıku, Tc extrapolovany´
konec procesu a Tf teplotu konce procesu.
Tab. 4.1: Teplota ta´n´ı a hodnota zmeˇny entalpie procesu ta´n´ı kov˚u, ktere´ jsou vyuzˇ´ıva´ny prˇi kalibraci DSC
zarˇ´ızen´ı jako standardy.
Kov Teplota ta´n´ı (◦C) Zmeˇna entalpie (J/g)
Indium 156,598 28,5
C´ın 231,928 60,22
Olovo 327,45 24,72
Hlin´ık 660,32 395,5
Strˇ´ıbro 961,78 104,8
Zlato 1064,18 64,5
Nikl 1455 300
Schematicke´ zna´zorneˇn´ı diferencia´ln´ıho skenovac´ıho kalorimetru Labsys DSC 1600 je na obr.
5.2. Zarˇ´ızen´ı se principia´lneˇ skla´da´ ze dvou cˇa´st´ı:
(A) vysokoteplotn´ı pece – pec je rˇ´ızena zdrojem pomoc´ı zpeˇtne´ vazby od referencˇn´ıho termo-
cˇla´nku, ktery´ je soucˇa´st´ı DSC senzoru. Vnitrˇn´ı steˇna pece je tvorˇena korundovou trubic´ı,
po jej´ımzˇ vneˇjˇs´ım obvodu je odporovy´ wolframovy´ dra´t tvorˇ´ıc´ı topne´ teˇleso. Ochran-
nou atmosfe´ru vneˇjˇs´ı cˇa´sti korundove´ trubice s odporovy´m dra´tem tvorˇ´ı argon. Aby
nedocha´zelo prˇehrˇ´ıva´n´ı pece, je jej´ı vneˇjˇs´ı pla´sˇt’ chlazen vodou.
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(B) DSC senzoru – citlivy´ diskovy´ Pt-10Rh/Pt senzor umozˇnˇuje prova´deˇt analy´zy proces˚u
prob´ıhaj´ıc´ıch v rozsahu teplot 20 ◦C – 1600 ◦C. Pro izotermicke´ analy´zy je mozˇno pouzˇ´ıt
teplotu maxima´lneˇ 1400 ◦C. Pro dosazˇen´ı vysoke´ho rozliˇsen´ı senzoru azˇ 0,4µW je nutno
zajistit co nejlepsˇ´ı tepelny´ kontakt mezi meˇrˇeny´m materia´lem a kal´ıˇskem a za´rovenˇ je
potrˇeba mı´t dostatecˇne´ mnozˇstv´ı zkoumane´ho materia´lu. V prˇ´ıpadeˇ tenky´ch vrstev je
toto splneˇno pouze v prˇ´ıpadeˇ pouzˇit´ı vrstev ve formeˇ pra´sˇku umı´steˇny´ch v kal´ıˇsku.
DSC senzor umozˇnˇuje pouzˇ´ıvat hlin´ıkove´, grafitove´, korunove´ nebo platinove´ kal´ıˇsky
o objemu azˇ 100µl.
Dı´ky vysoke´ citlivosti a velmi dobre´mu kontaktu kal´ıˇsku se senzorem umozˇnˇuje zarˇ´ızen´ı
Labsys DSC 1600 zkoumat tepelne´ procesy i v pra´sˇkovy´ch materia´lech s velmi n´ızkou hmot-
nost´ı. Maxima´ln´ı rychlost ohrˇevu je 50 ◦C/min.
Pr˚ubeˇh DSC krˇivky je ovlivnˇova´n podmı´nkami zvoleny´mi pro vysokoteplotn´ı experimenty:
• atmosfe´ra v peci – tlak, vlhkost, typ,
• rychlost proudeˇn´ı atmosfe´ry,
• rychlost ohrˇevu/chlazen´ı – prˇ´ıliˇs vysoka´ rychlost ohrˇevu ma´ za na´sledek zu´zˇen´ı tep-
lotn´ıho intervalu, ve ktere´m dany´ proces prob´ıha´, a posun pocˇa´tku procesu smeˇrem
k vysˇsˇ´ım teplota´m. Vy´hodou je, zˇe se zvysˇuje citlivost prˇ´ıstroje, ale za´rovenˇ se take´
snizˇuje mozˇnost rozliˇsen´ı jednotlivy´ch proces˚u, ktere´ prob´ıhaj´ı za podobny´ch teplot,
• zvoleny´ teplotn´ı rozsah.
DSC krˇivku vsˇak ovlivnˇuj´ı take´ vlastnosti vysˇetrˇovane´ho materia´lu:
• charakter materia´lu – je nutno zva´zˇit, jake´ procesy v jake´m teplotn´ım rozsahu lze
prˇi ohrˇevu dane´ho materia´lu ocˇeka´vat – exo-/endotermicke´; vratne´/nevratne´, aby bylo
mozˇno urcˇit vhodnou nava´zˇku a rychlost ohrˇevu,
• hmotnost materia´lu – vzhledem k charakteru meˇrˇene´ho materia´lu je nutno pouzˇ´ıt vhod-
nou nava´zˇku, aby kv˚uli prˇ´ıliˇs velke´ nava´zˇce nebyla sn´ızˇena citlivost prˇ´ıstroje.
Pro DSC analy´zu fa´zovy´ch transformac´ı ve vrstva´ch Al2O3 a Al–Cu–O byly prˇipraveny
∼ 2 – 4µm tluste´ vrstvy na substra´ty Al. Pro z´ıska´n´ı samotny´ch vrstev, ktere´ by bylo mozˇno
pouzˇ´ıt pro DSC analy´zu, byly nadeponovane´ vrstvy podrobeny na´sleduj´ıc´ımu procesu:
1. odlepta´n´ı substra´tu v 19 % kyselineˇ chlorovod´ıkove´ (HCl),
2. slit´ı vznikle´ho roztoku,
3. d˚usledne´ propla´chnut´ı vznikly´ch fragment˚u destilovanou vodou,
4. odfiltrova´n´ı fragment˚u,
43
4.2 Charakterizace vysˇetrˇovany´ch vrstev
5. ususˇen´ı fragment˚u,
6. mechanicke´ rozemlet´ı fragment˚u v acha´tove´ trˇec´ı misce.
Vzhledem k tomu, zˇe rychlost lepta´n´ı substra´tu Al je mnohona´sobneˇ vysˇsˇ´ı nezˇ lepta´n´ı nadepo-
novane´ho vzorku, lze prˇedpokla´dat, zˇe procedura prˇ´ıpravy nenarusˇuje nadeponovane´ vrstvy.
Po proveden´ı te´to procedury bylo pro vsˇechny nadeponovane´ vrstvy z´ıska´no dostatecˇne´ mnozˇ-
stv´ı materia´lu, aby bylo mozˇno pouzˇ´ıt nava´zˇku ∼ 4 mg pro kazˇdy´ cyklus ohrˇevu. Pra´sˇkovy´
vzorek byl umı´steˇn do korundove´ho kal´ıˇsku s v´ıcˇkem o celkove´m objemu 100µl, ktery´ byl
spolu s pra´zdny´m referencˇn´ım kal´ıˇskem pouzˇit prˇi DSC analy´za´ch.
Obr. 4.2: (a) Schematicke´ zna´zorneˇn´ı diferencia´ln´ıho skenovac´ıho kalorimetru Labsys DSC 1600. Zarˇ´ızen´ı
se principia´lneˇ skla´da´ ze dvou cˇa´st´ı: (A) vysokoteplotn´ı pece a (B) DSC senzoru. (b) Detail DSC senzoru s
referencˇn´ım kal´ıˇskem a kal´ıˇskem pro meˇrˇeny´ vzorek.
V prˇ´ıpadeˇ kineticke´ analy´zy vrstev Al2O3 byly vrstvy ohrˇ´ıva´ny 4 r˚uzny´mi rychlostmi 10,
20, 30 a 40 ◦C/min na teplotu maxima´lneˇ 1300 ◦C v synteticke´m vzduchu o atmosfe´ricke´m
tlaku a rychlosti proudeˇn´ı 1 l/h. Po dosazˇen´ı maxima´ln´ı teploty na´sledoval okamzˇiteˇ proces
chlazen´ı vzorku rychlost´ı 40 ◦C/min. Po kazˇde´m cyklu ohrˇevu na´sledoval jesˇteˇ jeden cyklus
ohrˇevu pro z´ıska´n´ı DSC krˇivky, ktera´ slouzˇila k urcˇen´ı pozad´ı tzv.
”
baseline“. Prˇ´ıstroj byl
kalibrova´n nataven´ım standard˚u Al, Ag a Ni o cˇistoteˇ 99,998± 0,001.
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V prˇ´ıpadeˇ studia fa´zovy´ch transformac´ı ve vrstva´ch Al–Cu–O byly vrstvy ohrˇ´ıva´ny rych-
lost´ı 10 ◦C/min na teplotu maxima´lneˇ 1300 ◦C v synteticke´m vzduchu nebo argonu o at-
mosfe´ricke´m tlaku a rychlosti proudeˇn´ı 1 l/h. Po dosazˇen´ı maxima´ln´ı teploty na´sledoval
okamzˇiteˇ proces chlazen´ı rychlost´ı 30 ◦C/min.
4.2.2. Kineticka´ analy´za
Kineticka´ analy´za umozˇnˇuje urcˇit pomoc´ı sofistikovany´ch metod matematicky´ popis studo-
vane´ho procesu, d´ıky ktere´mu je mozˇne´ studovat dany´ proces i mimo experimenta´lneˇ oveˇrˇene´
podmı´nky. Da´le je take´ pomoc´ı kineticke´ analy´zy mozˇno urcˇit fyzika´ln´ı principy studovane´ho
procesu. Podstatou kineticke´ analy´zy je sledova´n´ı rychlosti dane´ho procesu v za´vislosti na
cˇase cˇi teploteˇ [79]. Dany´ proces lze definovat jako cˇasovy´ sled stav˚u soustavy od vy´choz´ıho
stavu v cˇase t0 do konecˇne´ho stavu v cˇase t∞. Pro popis procesu je tedy nutno nale´zt velicˇinu
x, kterou lze beˇhem procesu sledovat a ktera´ reprezentuje okamzˇity´ stav soustavy. Pokud
existuje takova´ velicˇina je mozˇno definovat bezrozmeˇrnou velicˇinu stupenˇ konverze α, ktera´
naby´va´ hodnot od 0 do 1 a jednoznacˇneˇ charakterizuje pr˚ubeˇh procesu:
α =
x(t)− x(t0)
x(t∞)− x(t0) , (4.1)
kde x(t) je hodnota meˇrˇene´ velicˇiny v cˇase t, x(t0) je hodnota meˇrˇene´ velicˇiny na pocˇa´tku
procesu a x(t∞) je hodnota meˇrˇene´ velicˇiny na konci procesu.
Za´kladn´ım prˇedpokladem pro kinetickou analy´zu je, zˇe rychlost zmeˇny stavu soustavy je
vy´hradneˇ funkc´ı jej´ıho stavu, ktery´ je charakterizova´n stupneˇm konverze α a teplotou T :
dα
dt
= f(α,T ). (4.2)
Druhy´m prˇedpokladem je, zˇe lze separovat d´ılcˇ´ı funkce jednotlivy´ch promeˇnny´ch tzv. rych-
lostn´ı konstantu k(T ), ktera´ za´vis´ı pouze na teploteˇ a tzv. konverzn´ı funkci f(α), ktera´ je
funkc´ı pouze stupneˇ konverze:
dα
dt
= k(T )f(α). (4.3)
Teplotn´ı za´vislost rychlostn´ı konstanty k(T ) je da´na Arrheniovy´m vztahem:
k(T ) = A exp
(
− Ea
RT
)
, (4.4)
kde A je prˇedexponencia´ln´ı faktor (s−1), Ea je aktivacˇn´ı energie procesu (Jmol−1), R je
mola´rn´ı plynova´ konstanta (JK−1mol−1) a T je absolutn´ı teplota (K).
Dosazen´ım tohoto vyja´drˇen´ı rychlostn´ı konstanty do rovnice (4.3) se z´ıska´ diferencia´ln´ı ki-
neticka´ rovnice, ktera´ je vy´choz´ım vztahem pro kinetickou analy´zu experimenta´ln´ıch dat
z´ıskany´ch prˇi izotermicky´ch podmı´nka´ch, tedy prˇi experimentech s konstantn´ı teplotou:
dα
dt
= A exp
(
− Ea
RT
)
f(α). (4.5)
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Konverzn´ı funkce f(α) je velicˇina reprezentuj´ıc´ı tzv. kineticky´ model – mechanismus
prob´ıhaj´ıc´ıho procesu. V tab. 4.2 jsou uvedena algebraicka´ vyja´drˇen´ı nejbeˇzˇneˇjˇs´ıch kineticky´ch
model˚u f(α).
Tab. 4.2: Algebraicke´ vyja´drˇen´ı nejbeˇzˇneˇjˇs´ıch kineticky´ch model˚u f(α) reprezentuj´ıc´ıch procesy v pevny´ch
la´tka´ch a jejich integra´ln´ı forma g(α).
Model Symbol f(α) g(α)
Reakcˇn´ı model F(n) (1-α) − ln(1− α), n=1
(1−(1−α)(−n+1))
(−n+1) pro n >1
JMA A(n) n(1− α)[− ln(1− α)](1−(1/n) [− ln(1− α)]1/n
1D difu´ze D1 1/(2α) α2
Proute-Tompkins PT α(1− α) ln[α/(1− α)]
Sˇesta´k-Berggren SB(m,n) αm(1− α)n Bα(1−m,1− n) [80]
V prˇ´ıpadeˇ kineticke´ analy´zy experimenta´ln´ıch dat z´ıskany´ch prˇi neizotermicky´ch podmı´nka´ch
je nutno uvazˇovat, zˇe teplota nen´ı konstantn´ı a plat´ı tedy potom:
dα
dT
=
dα
dt
dt
dT
=
dα
dt
1
β
, (4.6)
kde β je rychlost ohrˇevu (Ks−1).
Dosazen´ım te´to rovnice do rovnice (4.5) se z´ıska´ diferencia´ln´ı kineticka´ rovnice pro neizo-
termicke´ podmı´nky:
β
dα
dT
= A exp
(
− Ea
RT
)
f(α). (4.7)
Urcˇen´ı aktivacˇn´ı energie procesu Ea
Aktivacˇn´ı energie procesu je urcˇova´na pomoc´ı izokonverzn´ıch metod z minima´lneˇ 3 se´ri´ı
experimenta´ln´ıch dat, ktera´ jsou z´ıska´na pomoc´ı izotermicky´ch nebo neizotermicky´ch metod.
Metody se nazy´vaj´ı izokonverzn´ı, protozˇe samotny´ vy´pocˇet kineticky´ch parametr˚u je prova´deˇn
pro jeden konkre´tn´ı (fixn´ı) stupenˇ konverze a vy´sledkem je za´vislost aktivacˇn´ı energie na
stupni konverze.
Izokonverzn´ı metody lze rozdeˇlit na dveˇ hlavn´ı skupiny:
• diferencia´ln´ı,
• integra´ln´ı.
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Zlogaritmova´n´ım a prˇeusporˇa´da´n´ım rovnice (4.7) se z´ıska´ za´kladn´ı rovnici pro diferencia´ln´ı
izokonverzn´ı metody:
ln
(
β
dα
dT
)
α,i
= ln [Af(α)]− Ea,α
RTα,i
, (4.8)
kde i reprezentuje i-tou rychlost ohrˇevu a α reprezentuje fixn´ı stupenˇ konverze. Prˇ´ıkladem
diferencia´ln´ı izokonverzn´ı metody je metoda Friedman [81], kde pro dany´ stupenˇ prˇemeˇny α
lze hodnotu aktivacˇn´ı energie Ea,α vypocˇ´ıtat ze smeˇrnice prˇ´ımky ln(β
dα
dT ) vs. 1/Tα,i.
Integra´ln´ı metody vycha´z´ı z integra´ln´ı formy kineticke´ rovnice, ktera´ se z´ıska´ separova´n´ım
promeˇnny´ch v rovnici (4.7): ∫ α
0
dα
f(α)
=
A
β
∫ T
0
exp
(
− Ea
RT
)
dT. (4.9)
Integra´l na leve´ straneˇ rovnice (4.9) je oznacˇova´n jako integra´ln´ı forma konverzn´ı funkce g(α):
g(α) ≡
∫ α
0
dα
f(α)
. (4.10)
Integra´l na prave´ straneˇ rovnice (4.9) se nazy´va´ teplotn´ı integra´l. Zaveden´ım velicˇiny x = EaRT
jej lze prˇeve´st na exponencia´ln´ı integra´l tak, zˇe integra´ln´ı forma kineticke´ rovnice ma´ potom
tvar:
g(α) ≡ A
β
∫ T
0
exp
(
− Ea
RT
)
dT =
AEa
βR
∫ ∞
x
e−x
x2
dx. (4.11)
Tento integra´l nema´ analyticke´ rˇesˇen´ı a pro rˇesˇen´ı rovnice (4.9) byla zavedena aproximace
tohoto integra´lu p(x) [80]:
p(x) =
∫ ∞
x
e−x
x2
dx. (4.12)
Existuje mnoho prˇ´ıstup˚u, jak tento integra´l aproximovat. Prˇ´ıkladem aproximac´ı tohoto in-
tegra´lu jsou aproximace Coats–Redfern [82] a aproximace Doyle [83]. Aproximace Coats–
Redfern je zalozˇena na aproximaci:
p(x) ≡ e
−x
x2
(4.13)
Metoda, ktera´ vyuzˇ´ıva´ te´to aproximace, se nazy´va´ metoda Kissinger–Akahira–Sunose (KAS)
a kineticka´ rovnice ma´ po zlogaritmova´n´ı a dosazen´ı za teplotn´ı integra´l aproximaci Coats–
Redfern tvar:
ln
(
β
T 2α
)
= ln
(
AR
Ea,αg(α)
)
− Ea,α
RTα
. (4.14)
Pro dany´ stupenˇ prˇemeˇny α lze hodnotu aktivacˇn´ı energie Ea vypocˇ´ıtat ze smeˇrnice prˇ´ımky
ln
(
β
T 2α
)
vs. 1/Tα.
Aproximace Doyle je zalozˇena na aproximaci:
log p(x) ≡ −2,315− 0,4567x. (4.15)
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Z te´to aproximace vycha´z´ı metoda Flynn–Wall–Ozawa (FWO) a kineticka´ rovnice prˇi pouzˇit´ı
te´to aproximace ma´ potom tvar:
log (β) = log
[
AEa,α
g(α)R
]
− 2,315− 0,4567Ea,α
RTα
, (4.16)
kde pro dany´ stupenˇ prˇemeˇny lze hodnotu aktivacˇn´ı energie Ea vypocˇ´ıtat ze smeˇrnice prˇ´ımky
log (β) vs. 1/Tα.
Urcˇen´ı hodnoty prˇedexponencia´ln´ıho faktoru A
Pokud je hodnota aktivacˇn´ı energie Ea neza´visla´ na stupni prˇemeˇny α, tj. Ea 6= Ea(α),
lze transformacˇn´ı proces povazˇovat z hlediska kinetiky za nekomplikovany´ a je mozˇno urcˇit
tzv. kineticky´ triplet – aktivacˇn´ı energii Ea, prˇedexponencia´ln´ı faktor A a konverzn´ı funkci
f(α). Kineticky´ triplet jsou unika´tn´ı parametry, ktere´ splnˇuj´ı rovnici (4.7) a lze je pouzˇ´ıt pro
matematicky´ popis vysˇetrˇovane´ho procesu.
Pokud je splneˇn prˇedpoklad, zˇe aktivacˇn´ı energie nen´ı za´visla´ na stupni prˇemeˇny, lze
pouzˇ´ıt metodu invariantn´ıch kineticky´ch parametr˚u (IKP) pro nalezen´ı hodnoty jak aktivacˇn´ı
energie Ea tak prˇedexponencia´ln´ıho faktoru A. Tato metoda je zalozˇena na faktu, zˇe jednu
experimenta´ln´ı krˇivku teplotn´ı za´vislosti α = α(T ) lze popsat pomoc´ı r˚uzny´ch kineticky´ch
model˚u [84]. Dosazova´n´ım r˚uzny´ch kineticky´ch model˚u fi(α) do integra´ln´ı cˇi diferencia´ln´ı
formy kineticke´ rovnice lze nale´zt odpov´ıdaj´ıc´ı hodnoty kineticky´ch parametr˚u. Algebraicke´
vyja´drˇen´ı nejbeˇzˇneˇjˇs´ıch kineticky´ch model˚u f(α) reprezentuj´ıc´ıch procesy v pevny´ch la´tka´ch
jsou uvedeny v tab. 4.2. Naprˇ. pouzˇit´ı metody KAS vede k rovnici:
ln
(
gi(α)
T 2α
)
= ln
(
AR
Eaβ
)
− Ea
RTα
, (4.17)
kde gi(α) je odpov´ıdaj´ıc´ı integra´ln´ı forma konverzn´ı funkce fi(α)(viz rovnice (4.10)). Hodnotu
aktivacˇn´ı energie lze vypocˇ´ıtat ze smeˇrnice prˇ´ımky ln
(
gi(α)
T 2α
)
vs. 1/Tα. Z pr˚usecˇ´ıku lze da´le
vypocˇ´ıtat hodnotu lnA, resp. A.
Pouzˇit´ı metody FR vede k rovnici:
ln
(
β
dα
dT
)
− ln (fi(α)) = ln (A)− Ea,α
RTα
, (4.18)
Hodnotu aktivacˇn´ı energie lze vypocˇ´ıtat ze smeˇrnice prˇ´ımky vy´razu na leve´ straneˇ rovnice
(4.18) vs. 1/Tα. Pr˚usecˇ´ık te´to prˇ´ımky potom urcˇuje hodnotu lnA, resp. A. Jednotlive´ hodnoty
kineticky´ch parametr˚u (E, A) jsou ve vza´jemne´m vztahu d´ıky kompenzacˇn´ımu efektu, kdy
plat´ı:
lnAi = aEi + b, (4.19)
kde a a b jsou konstanty (parametry kompenzacˇn´ıho efektu). Invariantn´ı hodnoty aktivacˇn´ıch
parametr˚u (Einv, Ainv) mohou by´t potom vypocˇteny pomoc´ı hodnot a a b z´ıskany´ch pro
jednotlive´ rychlosti ohrˇevu β jako smeˇrnice a pr˚usecˇ´ık linea´rn´ı za´vislosti:
b = lnAinv − aEinv. (4.20)
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Urcˇen´ı kineticke´ho modelu f(α)
Pokud je zna´ma hodnota aktivacˇn´ı energie procesu, je mozˇno urcˇit vhodny´ kineticky´ model,
ktery´m je mozˇno popsat sledovany´ proces. Za t´ımto u´cˇelem byly definova´ny dveˇ specia´ln´ı
funkce y(α) a z(α) [85, 86]. Tyto dveˇ funkce lze vypocˇ´ıtat z experimenta´ln´ıch dat pomoc´ı
vztah˚u:
y(α) =
(
dα
dt
)
exp
(
Ea
RT
)
=
(
β
dα
dT
)
exp
(
Ea
RT
)
, (4.21)
z(α) ≈
(
dα
dt
)
T 2 ≈
(
β
dα
dT
)
T 2. (4.22)
Z tvaru teˇchto funkc´ı stejneˇ jako z hodnot jejich maxim αM a αP lze pomoc´ı diagramu
zobrazene´ho na obr. 4.3 urcˇit vhodny´ kineticky´ model pro popis zkoumane´ho procesu [85].
Obr. 4.3: Diagram pro urcˇen´ı vhodne´ho
kineticke´ho modelu na za´kladeˇ tvaru a hod-
not maxim funkc´ı y(α) a z(α). Upraveno
dle [85].
Pokud lezˇ´ı maximum funkce y(α), αM, v intervalu (0, αP), lze pro popis procesu pouzˇ´ıt
empiricky´ model Sˇesta´k-Berggren (SB) [86]. Konverzn´ı funkce f(α) tohoto modelu ma´ tvar:
f(α) = αm(1− α)n, (4.23)
kde m a n jsou kineticke´ exponenty. Pomeˇr teˇchto exponent˚u P (P = m/n) lze z´ıskat pomoc´ı
maxima funkce y(α) dle na´sleduj´ıc´ıho vztahu:
P =
m
n
=
αM
1− αM . (4.24)
Vyja´drˇen´ım kineticke´ho exponentu m z rovnice (4.24) a dosazen´ım vztahu do rovnice (4.7)
lze potom dopocˇ´ıtat kineticky´ exponent n jako smeˇrnici linea´rn´ı za´vislosti leve´ strany rovnice
(4.25) vs. ln
[
αP (1− α)].
ln
[(
dα
dt
)
exp
(
Ea
RT
)]
= lnA+ n ln
[
αP (1− α)] (4.25)
Ve specia´ln´ım prˇ´ıpadeˇ, kdy maximum funkce z(α) odpov´ıda´ hodnoteˇ 0,632, lze pro popis
procesu pouzˇ´ıt model Johnson-Mehl-Avrami (JMA) s exponentem n > 1. Kineticky´ exponent
n potom lze vypocˇ´ıtat jako:
n =
1
1 + ln (1− αM) . (4.26)
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Se znalost´ı kineticke´ho tripletu lze modelovat vysokoteplotn´ı chova´n´ı transformacˇn´ıch proces˚u
i mimo experimenta´ln´ı podmı´nky. Pro vy´pocˇet teoreticky´ch krˇivek pr˚ubeˇhu za´vislosti rychlosti
procesu na teploteˇ pomoc´ı rovnice (4.7), kdy zna´me kineticke´ parametry Ea, A, f(α), je
potrˇeba urcˇit rychlost transformace dαdT , stupenˇ konverze α a teplotu T , prˇi ktere´ je dosazˇeno
dane´ho stupneˇ konverze. Kombinac´ı rovnic (4.11) a (4.12) se z´ıska´ rovnice:
g(α) ≡ AEa
βR
p(x), (4.27)
ktera´ se rˇesˇ´ı numericky a to tak, zˇe se hledaj´ı parametry α a T tak, aby hodnota konstanty
Ψ byla minima´ln´ı.
Ψ =
∣∣∣∣g(α) βRAEa − p(x)
∣∣∣∣ . (4.28)
Prˇi porovna´va´n´ı experimenta´ln´ıch a vypocˇteny´ch dat je potrˇeba bra´t v u´vahu prˇesnost,
se kterou jsou jednotlive´ kineticke´ parametry urcˇeny.
4.2.3. Termogravimetrie
Termogravimetrie (
”
Thermogravimetry“ [33]) je metoda, ktera´ umozˇnˇuje te´meˇrˇ spojite´ sle-
dova´n´ı zmeˇny hmotnosti materia´lu beˇhem jeho ohrˇevu. Vy´sledkem je krˇivka za´vislosti zmeˇny
hmotnosti bud’ na teploteˇ (dynamicky´ zp˚usob) nebo na cˇase, po ktery´ je vzorek udrzˇova´n na
urcˇite´ teploteˇ (staticky´, resp. izotermicky´ zp˚usob).
Termogravimetrie umozˇnˇuje sledovat:
- procesy zp˚usobuj´ıc´ı na´r˚ust hmotnosti vzorku – naprˇ. oxidace, adsorbce a absorpce,
- procesy zp˚usobuj´ıc´ı pokles hmotnosti vzorku – naprˇ. desorpce, dehydratace, sublimace,
vyparˇova´n´ı, apod.
Pomoc´ı termogravimetrie naopak nelze sledovat procesy, prˇi ktery´ch se hmotnost vzorku
nemeˇn´ı – naprˇ. krystalizace, ta´n´ı, fa´zove´ prˇechody, apod.
Symetricke´ usporˇa´da´n´ı pouzˇite´ho vysokoteplotn´ıho termogravimetru Setaram TAG 2400
umozˇnˇuje ohrˇev referencˇn´ıho a meˇrˇene´ho vzorku ve dvou identicky´ch pec´ıch. Toto usporˇa´da´n´ı
umozˇnˇuje eliminovat efekt vztlaku na meˇrˇeny´ vzorek od proud´ıc´ıho plynu prˇi zvysˇuj´ıc´ı se tep-
loteˇ. Cely´ experimenta´ln´ı syste´m obsahuje kromeˇ samotne´ho termogravimetru take´ dalˇs´ı d´ılcˇ´ı
zarˇ´ızen´ı: prˇevodn´ı moduly, napa´jec´ı zdroje pro ohrˇev, cˇerpac´ı syste´m, syste´m pro napousˇteˇn´ı
plyn˚u, rˇ´ıd´ıc´ı jednotku a pocˇ´ıtacˇ. Schematicke´ zna´zorneˇn´ı termogravimetru Setaram TAG 2400
je zna´zorneˇno na obr. 4.4.
Zarˇ´ızen´ı se principia´lneˇ skla´da´ ze trˇ´ı cˇa´st´ı:
(A) dvou vysokoteplotn´ıch pec´ı – pece jsou rˇ´ızeny dveˇma neza´visly´mi zdroji pomoc´ı zpeˇtne´
vazby od termocˇla´nk˚u typu B (Pt-30Rh/Pt-6Rh) umı´steˇny´ch v bl´ızkosti vzorku tak, aby
podmı´nky uvnitrˇ kazˇde´ pece byly identicke´. Vnitrˇn´ı steˇna pece je tvorˇena korundovou
trubic´ı, do ktere´ se spousˇt´ı za´veˇsy a ktera´ spolu s proud´ıc´ım argonem chra´n´ı topne´
grafitove´ teˇleso prˇed oxidacˇn´ı atmosfe´rou. Aby nedocha´zelo k prˇehrˇ´ıva´n´ı pece, je jej´ı
vneˇjˇs´ı pla´sˇt’ chlazen vodou,
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(B) dvou skla´dany´ch za´veˇs˚u – kazˇdy´ za´veˇs je zaveˇsˇen na ramı´nku elektronicky´ch vah a
skla´da´ se z kovove´ho, krˇemenne´ho a saf´ırove´ho za´veˇsu. Na posledn´ım saf´ırove´m za´veˇsu
je zaveˇsˇen otevrˇeny´ saf´ırovy´ kal´ıˇsek, do ktere´ho se umist’uje referencˇn´ı, resp. meˇrˇeny´
vzorek,
(C) elektronicke´ mikrova´hy – elektronicke´ mikrova´hy dosahuj´ı vysoke´ho rozliˇsen´ı azˇ ± 0,3µg
d´ıky velmi citlive´mu torzn´ımu pa´sku, na ktere´m jsou zaveˇsˇeny.
Princip termogravimetricke´ analy´zy je ve zpracova´va´n´ı digita´ln´ıho signa´lu, ktery´ je vy-
vola´n hmotnostn´ımi zmeˇnami ve vzorku. Nevyva´zˇen´ı vah se projev´ı zmeˇnou intenzity pa-
prsku vyza´rˇene´ho ze zdroje, ktery´ prˇes desticˇku s pr˚uhledem dopada´ na 2 fotorezistory.
Signa´l z teˇchto fotorezistor˚u se sˇ´ıˇr´ı do zesilovacˇe, jehozˇ vy´stup je zpeˇtnou vazbou spojen
se cˇtyrˇmi elektromagneticky´mi c´ıvkami, ktere´ maj´ı jako ja´dro permanentn´ı magnety spo-
jene´ s rame´nkem vah. Na teˇchto c´ıvka´ch se d´ıky zesilovacˇi indukuje magneticke´ pole, ktere´
vra´t´ı magnety a t´ım cele´ va´hy zpeˇt do rovnova´zˇne´ polohy. Zmeˇna hmotnosti je pak u´meˇrna´
elektricke´mu proudu v c´ıvka´ch. Tato data jsou prˇes rˇ´ıdic´ı jednotku pos´ıla´na do pocˇ´ıtacˇe,
ve ktere´m jsou da´le zpracova´na.
Charakter termogravimetricke´ krˇivky je ovlivnˇova´n rˇadou faktor˚u, ktere´ je nutno prˇedem
zva´zˇit. V prvn´ı rˇadeˇ jsou to zvolene´ podmı´nky pro vysokoteplotn´ı experimenty:
• atmosfe´ra v peci (tlak, vlhkost, typ),
• rychlost proudeˇn´ı atmosfe´ry,
• rychlost ohrˇevu/chlazen´ı,
• zvoleny´ teplotn´ı rozsah.
Da´le je take´ nutno bra´t v u´vahu vlastnosti meˇrˇene´ho materia´lu:
• velikost vzorku – v prˇ´ıpadeˇ tenky´ch vrstev je mimo zkoumany´ materia´l nutno uvazˇovat
i prˇ´ıtomnost substra´tu, ktery´ ma´ mnohona´sobneˇ vysˇsˇ´ı hmotnost nezˇ samotna´ meˇrˇena´
vrstva a prˇi ohrˇevu mu˚zˇe docha´zet k hmotnostn´ım zmeˇna´m take´ v neˇm,
• charakter vzorku – je nutno zva´zˇit, jake´ procesy v jake´m teplotn´ım rozsahu lze prˇi
ohrˇevu dane´ho materia´lu ocˇeka´vat.
V za´vislosti na podmı´nka´ch meˇrˇen´ı lze termogravimetr Setaram TAG 2400 pouzˇ´ıvat v r˚uzny´ch
teplotn´ıch rozsaz´ıch:
• v inertn´ı atmosfe´rˇe: 20 ◦C azˇ 2400 ◦C (nutno prove´st demonta´zˇ ochranne´ korundove´
trubice v obou pec´ıch),
• v oxidacˇn´ı atmosfe´rˇe: 20 ◦C azˇ 1750 ◦C,
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• v izotermicke´m rezˇimu: 20 ◦C azˇ 1500 ◦C.
Maxima´ln´ı rychlost ohrˇevu v zarˇ´ızen´ı Setaram TAG 2400 je 99 ◦C/min. Avsˇak se zvysˇuj´ıc´ı
se rychlost´ı ohrˇevu se zuzˇuje teplotn´ı interval, ve ktere´m lze hmotnostn´ı zmeˇnu prˇi dane´m
procesu zaznamenat a pocˇa´tek procesu se posouva´ smeˇrem k vysˇsˇ´ım teplota´m. Naopak n´ızka´
rychlost ohrˇevu mu˚zˇe ve´st k opominut´ı maly´ch hmotnostn´ıch zmeˇn, ktere´ mohou by´t d˚ulezˇite´
pro charakterizaci dane´ho materia´lu.
Obr. 4.4: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı vy-
sokoteplotn´ıho symetricke´ho termogravi-
metru Setaram TAG 2400. Zarˇ´ızen´ı se
principia´lneˇ skla´da´ ze trˇ´ı cˇa´st´ı : (A) dvou
pec´ı, (B) dvou skla´dany´ch za´veˇs˚u a (C)
elektronicke´ mikrova´hy.
V te´to disertacˇn´ı pra´ci byla termogravimetrie pouzˇita pro vysˇetrˇova´n´ı oxidacˇn´ı odolnosti
vrstev Zr–B–Si–C(–N), ktere´ byly prˇipraveny na substra´t Si o velikosti 1 cm2 a ohrˇ´ıva´ny na
teplotu maxima´lneˇ 1300 ◦C v synteticke´m vzduchu o atmosfe´ricke´m tlaku a rychlosti proudeˇn´ı
1 l/hod. Rychlost ohrˇevu byla 10 ◦C/min a ihned po dosazˇen´ı pozˇadovane´ teploty na´sledoval
proces chlazen´ı na pokojovou teplotu rychlost´ı 30 ◦C/min. Po kazˇde´m cyklu ohrˇevu na´sledoval
jesˇteˇ jeden cyklus ohrˇevu samotne´ho substra´tu Si o stejne´ aktivn´ı plosˇe pro z´ıska´n´ı pozad´ı.
Tento signa´l byl na´sledneˇ odecˇten od signa´lu vrstev na substra´tu a byl tak z´ıska´n signa´l
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odpov´ıdaj´ıc´ı hmotnostn´ım zmeˇna´m v samotny´ch vrstva´ch.
Je trˇeba zd˚uraznit, zˇe pro typickou velikost vzorku 1 cm2 je hmotnost meˇrˇene´ tenke´ vrstvy
o typicke´ tlousˇt’ce 2µm a hustoteˇ 5 g/cm3 kolem 1 mg. Proto meˇrˇen´ı a interpretace hmot-
nostn´ıch zmeˇn v rˇa´du jednotek azˇ des´ıtek µm vyzˇaduje specia´ln´ı a nestandardn´ı prˇ´ıstupy,
ktere´ byly na katedrˇe fyziky Za´padocˇeske´ univerzity v Plzni v minulosti vyvinuty.
4.2.4. Vysokoteplotn´ı ohrˇev
Vybrane´ vrstvy Al–Cu–O a Zr–B–Si–C(–N) byly ohrˇ´ıva´ny na prˇedem zadefinovane´ teploty
za u´cˇelem proveden´ı dalˇs´ıch ex-situ analy´z. V prˇ´ıpadeˇ vrstev Al–Cu–O se jednalo o urcˇen´ı
fa´zove´ho slozˇen´ı, zat´ımco u vrstev Zr–B–Si–C(–N) se jednalo nejen o urcˇen´ı fa´zove´ho slozˇen´ı,
ale take´ o meˇrˇen´ı elektricke´ rezistivity, meˇrˇen´ı tvrdosti a meˇrˇen´ı opticky´ch vlastnost´ı. Tento
ohrˇev byl prova´deˇn ve vysokoteplotn´ı peci Clasic VAC 1800, ktera´ umozˇnˇuje ohrˇev azˇ do
teploty 1800 ◦C. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny rychlost´ı 10 ◦C/min v synteticke´m vzduchu o at-
mosfe´ricke´m tlaku a rychlosti proudeˇn´ı 1 l/hod. Po dosazˇen´ı zadefinovane´ teploty na´sledoval
okamzˇiteˇ proces chlazen´ı rychlost´ı 30 ◦C/min.
4.2.5. Vysokorychlostn´ı ohrˇev a chlazen´ı
Syste´m AS-ONE 100 od vy´robce Annealsys umozˇnˇuje d´ıky sve´ konfiguraci kromeˇ vysokorych-
lostn´ıho ohrˇevu rychlost´ı azˇ 200 ◦C/s take´ rychle´ chlazen´ı meˇrˇene´ho vzorku. Vzorek je ohrˇ´ıva´n
pomoc´ı 12-ti infracˇerveny´ch halogenovy´ch lamp s rˇiditelny´m vy´konem (max. 30 kW). Rych-
lost ohrˇevu nebo chlazen´ı mu˚zˇe by´t regulova´na regulac´ı vy´konu teˇchto lamp. Pro dosazˇen´ı
maxima´ln´ı rychlosti chlazen´ı umozˇnˇuje p´ıstovy´ syste´m zarˇ´ızen´ı ihned po ukoncˇen´ı ohrˇevu ha-
logenovy´mi lampami prˇ´ımy´ kontakt s ocelovy´m, vodou chlazeny´m pla´sˇteˇm pece, cozˇ zvysˇuje
efektivitu rychle´ho odvodu tepla.
V prˇ´ıpadeˇ vrstev Al–Cu–O byl 100µl kal´ıˇsek s 4 mg vrstvy v pra´sˇkove´ formeˇ umı´steˇn na
drzˇa´k vzork˚u. Ohrˇev byl prova´deˇn v synteticke´m vzduchu o atmosfe´ricke´m tlaku rychlost´ı
40 ◦C/min azˇ na teplotu 1300 ◦C. Ihned po dosazˇen´ı c´ılove´ teploty p´ıstovy´ syste´m prˇesunul
drzˇa´k kal´ıˇsku do polohy, kde se prˇ´ımo doty´ka´ vodou chlazene´ho ocelove´ho pla´sˇteˇ pece, aby
tak bylo dosazˇeno maxima´ln´ı rychlosti chlazen´ı (azˇ 60 ◦C/s).
4.2.6. Rentgenova´ difrakce
Rentgenova´ difrakce (
”
X-ray Diffraction“ – XRD) [23] je metoda, ktera´ vycha´z´ı z poznatku,
zˇe atomy jsou v krystalicky´ch pevny´ch la´tka´ch usporˇa´da´ny pravidelneˇ do periodicke´ mrˇ´ızˇe.
Dopada´-li svazek rentgenovy´ch paprsk˚u na elektrony krystalicke´ mrˇ´ızˇe, sta´vaj´ı se tyto elek-
trony zdrojem nove´ho rentgenove´ho za´rˇen´ı. Vyzarˇovane´ vlny maj´ı stejnou frekvenci a vlnovou
de´lku jako dopadaj´ıc´ı svazek. Takto rozpty´lene´ vlny spolu navza´jem interferuj´ı a vzhledem
k pravidelne´mu usporˇa´da´n´ı atomu˚ se navza´jem v urcˇity´ch smeˇrech zesiluj´ı. Vy´sledkem rent-
genove´ difrakcˇn´ı analy´zy je rentgenogram, cozˇ je krˇivka za´vislosti intenzity difraktovane´ho
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za´rˇen´ı na dvojna´sobku u´hlu θ. Pro kazˇdy´ krystalicky´ materia´l je charakteristicky´ jiny´ rentge-
nogram. Z takto z´ıskany´ch rentgenogramu˚ vrstev lze po porovna´n´ı se standardy jednotlivy´ch
krystalicky´ch fa´z´ı z databa´ze JCPDS (
”
Joint Committee on Powder Diffraction Standards“)
urcˇit fa´zove´ slozˇen´ı vrstev.
Meˇrˇen´ı byla prova´deˇna pomoc´ı difraktometru PANalytical X’Pert PRO s ultrarychly´m
polovodicˇovy´m detektorem X’Celerator. Pro analy´zu bylo pouzˇito za´rˇen´ı Cu-Kα o vlnove´
de´lce λ= 0,154187 nm. Za´rˇen´ı Cu-Kβ bylo odfiltrova´no pouzˇit´ım niklove´ho filtru. Data byla
sn´ıma´na v rozsahu 15◦ – 95◦ (pro vrstvy Al2O3 a Al–Cu–O), resp. 8◦ – 60◦ u´hlu 2θ (pro vrstvy
Zr–B–Si–C(–N)), rychlost´ı 0,036 ◦/s.
Zmeˇny ve strukturˇe vrstev Al2O3 a Al–Cu–O ve formeˇ pra´sˇku a vrstev Zr–B–Si–C(–N)
na substra´tu Si(100) v nadeponovane´m stavu i po ohrˇevu na r˚uzne´ teploty byly meˇrˇeny
v usporˇa´da´n´ı Bragg-Brentano. Pro potlacˇen´ı signa´lu od substra´tu Si(100), byly vrstvy
Zr–B–Si–C(–N) meˇrˇeny v modifikovane´m usporˇa´da´n´ı Bragg-Brentano s ω offsetem 1,5◦.
Fa´zove´ slozˇen´ı vrstev Al2O3 a Al–Cu–O prˇipraveny´ch na substra´ty Si(100) bylo meˇrˇeno
pomoc´ı rentgenove´ difrakce v geometrii s rentgenovy´m svazkem dopadaj´ıc´ım pod n´ızky´m
u´hlem – GIXRD (
”
Grazing Incidence X-ray Diffraction“) prˇi dopadove´m u´hlu 0,75 ◦.
Na za´kladeˇ rentgenogramu˚ vybrany´ch vrstev Al2O3, Al–Cu–O a Zr–B–Si–C(–N) byla
pomoc´ı Scherrerovy formule [87] urcˇova´na velikost krystalit˚u. A da´le u vybrany´ch vrstev
Al2O3 a Al–Cu–O byl urcˇova´n take´ mrˇ´ızˇkovy´ parametr pomoc´ı metody, kterou navrhli Nelson
a Riley [88].
4.2.7. Meˇrˇen´ı prvkove´ho slozˇen´ı
K meˇrˇen´ı prvkove´ho slozˇen´ı vysˇetrˇovany´ch vrstev byly v ra´mci te´to pra´ce pouzˇity celkem 3 me-
tody: analy´za pruzˇneˇ rozpty´leny´ch nabity´ch cˇa´stic (
”
Rutherford Backscattering Spectroscopy“
– RBS [25,89]), detekce odrazˇeny´ch atomu˚ (
”
Elastic Recoil Detection“ – ERD [25]) a rentge-
nova´ fluorescence (
”
X-ray Fluorescence“ – XRF [23]).
4.2.8. Analy´za pruzˇneˇ rozpty´leny´ch nabity´ch cˇa´stic
Prˇi meˇrˇen´ı pomoc´ı RBS je vzorek bombardova´n vysokoenergeticky´mi nabity´mi cˇa´sticemi
(ionty, protony). Zastoupen´ı prvk˚u v materia´lu a jejich kvantitativn´ı pomeˇry jsou zjiˇst’ova´ny
analy´zou u´hlu odrazu a energiovy´ch spekter pruzˇneˇ odrazˇeny´ch cˇa´stic. V prˇ´ıpadeˇ, zˇe ne-
docha´z´ı k rozptylu cˇa´stic na povrchu lze z analy´zy energiovy´ch ztra´t dopadaj´ıc´ıch a rozpty´-
leny´ch cˇa´stic prˇi pr˚uchodu la´tkou z´ıskat take´ informaci o hloubkove´m koncentracˇn´ım pro-
filu dane´ho prvku v materia´lu. Detekcˇn´ı limity metody RBS se pohybuj´ı v rozmez´ı 1011 –
1015 atomu˚/cm2 a hloubkove´ rozliˇsen´ı cˇin´ı pr˚umeˇrneˇ 10 nm. Vy´hodou te´to metody je mozˇnost
kvantitativn´ı analy´zy bez prˇedchoz´ı kalibrace syste´mu. Nevy´hodou metody je nemozˇnost sta-
novit prˇ´ıtomnost velmi lehky´ch prvk˚u. Pro analy´zu prˇ´ıtomnosti prvk˚u jako naprˇ. vod´ık je
vsˇak nutne´ pouzˇ´ıt jinou analytickou metodu, naprˇ. metodu ERD (viz kap. 4.2.9).
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4.2.9. Detekce odrazˇeny´ch atomu˚
Metoda ERD je zalozˇena na stejne´m principu jako metoda RBS – na analy´ze u´hlu odrazu
a energiovy´ch spekter pruzˇneˇ odrazˇeny´ch cˇa´stic. Avsˇak prˇi te´to metodeˇ jsou pouzˇ´ıva´ny teˇzˇke´
cˇa´stice α, ktere´ dopadaj´ı na vzorek pod u´hlem 75◦. Prˇi jejich pruzˇne´m rozptylu docha´z´ı
k vyra´zˇen´ı lehcˇ´ıch atomu˚ ze vzorku a tyto atomy jsou pak registrova´ny a analyzova´ny detek-
torem. Stejneˇ jako metoda RBS umozˇnˇuje tato metoda z´ıska´n´ı hloubkove´ho koncentracˇn´ıho
profilu jednotlivy´ch prvk˚u.
Metody RBS a ERD byly pouzˇity pro stanoven´ı prvkove´ho slozˇen´ı vrstev Zr–B–Si–C(–N).
Meˇrˇen´ı byla prova´deˇna na U´stavu jaderne´ fyziky AV CˇR v Rˇezˇi u Prahy s vyuzˇit´ım urych-
lovacˇe Tandetron MC 4130. Data nameˇrˇena´ metodami RBS, resp. ERD, byla vyhodnocena
pomoc´ı pocˇ´ıtacˇovy´ch programu˚ GISA, resp. SIMNRA, s vyuzˇit´ım hodnot u´cˇinny´ch pr˚urˇez˚u
uvedeny´ch v databa´zi IBANDL (
”
Ion Beam Analysis Nuclear Data Library“). Obsahy prvk˚u
Zr, B, Si, C, N, O a Ar ve vrstva´ch Zr–B–Si–C(–N) byly meˇrˇeny metodou RBS pomoc´ı proton˚u
o energii 1,7; 2,3 a 2,7 MeV rozpty´leny´ch pod u´hlem 170◦. Prˇesnost, se kterou byly obsahy
teˇchto prvk˚u urcˇeny je 1 – 2 at. %. Obsah H ve vrstva´ch byl meˇrˇen metodou ERD pomoc´ı
svazku cˇa´stic alfa o energii 3,04 MeV. Prˇesnost urcˇen´ı obsahu H ve vrstva´ch je 0,1 – 0,2 at. %.
4.2.10. Rentgenova´ fluorescence
Rentgenova´ fluorescence je metoda, prˇi ktere´ je materia´l ozarˇova´n rentgenovy´m za´rˇen´ım,
ktere´ ma´ dostatecˇnou energii pro vybuzen´ı elektron˚u z vnitrˇn´ıch orbital˚u atomu˚ v za´kladn´ım
stavu. Prˇi prˇechodu elektronu zpeˇt do za´kladn´ıho stavu docha´z´ı k emisi charakteristicke´ho
rentgenove´ho za´rˇen´ı. Analy´zou energie tohoto za´rˇen´ı lze stanovit prvkove´ slozˇen´ı materia´lu.
Metoda XRF byla pouzˇita pro stanoven´ı prvkove´ho slozˇen´ı vrstev Al2O3 a Al–Cu–O
prˇipraveny´ch na substra´ty Si(100). Meˇrˇen´ı byla prova´deˇna pomoc´ı spektrometru PANalytical
MagiX Pro. Zdrojem rentgenove´ho za´rˇen´ı byla rhodiova´ vy´bojka (4 kW). Prˇ´ıstroj byl kalib-
rova´n pomoc´ı vrstev Cu a Al2O3. V prˇ´ıpadeˇ vrstev Al–Cu–O bylo ke kalibraci vyuzˇito take´
vy´sledk˚u z´ıskany´ch z meˇrˇen´ı pomoc´ı metody RBS. Data byla ukla´da´na pomoc´ı pocˇ´ıtacˇove´ho
programu SuperQ v4.0. Pro kalibraci a na´sledne´ zpracova´n´ı nameˇrˇeny´ch dat byl pouzˇit pocˇ´ı-
tacˇovy´ program FP-MULTI. Prˇesnost urcˇen´ı prvkove´ho slozˇen´ı je ± 10 %.
4.2.11. Spektroskopicka´ elipsometrie
Spektroskopicka´ elipsometrie je zalozˇena na meˇrˇen´ı zmeˇn polarizace sveˇtla prˇi odrazu od
meˇrˇene´ho materia´lu. Dı´ky te´to metodeˇ je mozˇno urcˇit d˚ulezˇite´ velicˇiny, ktere´ charakterizuj´ı
opticke´ vlastnosti tenky´ch vrstev jsou index lomu n a extinkcˇn´ı koeficient k. Index lomu
uda´va´ kolikra´t je v dane´m prostrˇed´ı rychlost elektromagneticke´ho vlneˇn´ı mensˇ´ı nezˇ je jeho
rychlost ve vakuu. Extinkcˇn´ı koeficient charakterizuje transparenci materia´lu – n´ızke´ hodnoty
extinkcˇn´ıho koeficientu odpov´ıdaj´ı vysoke´ transparenci. Obeˇ velicˇiny jsou bezrozmeˇrne´ a jsou
za´visle´ na vlnove´ de´lce.
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Index lomu a extinkcˇn´ı koeficient vrstev Al2O3, Al–Cu–O a Zr–B–Si–C(–N) v nade-
ponovane´m stavu a u vybrany´ch vrstev i po ohrˇevu byly meˇrˇeny pomoc´ı prˇ´ıstroje VASE
s promeˇnny´m u´hlem dopadu od vy´robce J. A. Woolam. Meˇrˇen´ı byla prova´deˇna v rozsahu
vlnove´ de´lky pouzˇite´ho elektromagneticke´ho vlneˇn´ı 300 – 2000 nm analyzova´n´ım odrazˇene´ho
paprsku pro u´hly dopadu 65◦, 70◦ a 75◦. Pro vyhodnocen´ı byl pouzˇit pocˇ´ıtacˇovy´ program
WVASE. Opticky´ model pouzˇity´ k vyhodnocen´ı dat za´visel na tom, zda vrstva byla cˇi nebyla
transparentn´ı. V prˇ´ıpadeˇ, zˇe vrstva nebyla transparentn´ı, byla modelova´na pomoc´ı Lorent-
zovy´ch oscila´tor˚u. V prˇ´ıpadeˇ, zˇe byla vrstva transparentn´ı pouze v cˇa´sti rozsahu 300 – 2000 nm,
byla pouzˇita Cody-Lorentzova disperzn´ı formule. V prˇ´ıpadeˇ, zˇe vrstva byla transparentn´ı v
cele´m rozsahu, byla pro modelova´n´ı vyuzˇita Cauchyho disperzn´ı formule. Stejne´ metody byly
pouzˇity take´ pro urcˇen´ı tlousˇt’ky a opticky´ch vlastnost´ı vrstev, ktere´ se vytvorˇily na povrchu
vrstev Zr–B–Si–C(–N) beˇhem jejich ohrˇevu. V prˇ´ıpadeˇ, zˇe byla nezoxidovana´ cˇa´st vrstvy ne-
transparentn´ı, byl soucˇa´st´ı opticke´ho modelu prˇedpoklad, zˇe se jej´ı vlastnosti beˇhem ohrˇevu
nezmeˇnily. Chyba urcˇen´ı hodnot indexu lomu a tlousˇt’ky povrchove´ zoxidovane´ vrstvy je
v prˇ´ıpadeˇ homogenn´ıch transparentn´ıch vrstev < 1 %. V prˇ´ıpadeˇ zoxidovany´ch vrstev na ne-
transparentn´ı nezoxidovane´ vrstveˇ se chyba urcˇen´ı dany´ch velicˇin mu˚zˇe zvy´sˇit, protozˇe nemus´ı
platit prˇedpoklad, zˇe se vlastnosti te´to vrstvy beˇhem ohrˇevu nemeˇn´ı.
4.2.12. Cˇtyrˇbodova´ metoda pro meˇrˇen´ı elektricke´ rezistivity
Cˇtyrˇbodova´ metoda je standardneˇ pouzˇ´ıva´na metoda pro urcˇova´n´ı elektricke´ rezistivity ma-
teria´l˚u [90]. Tato metoda je zalozˇena na prˇilozˇen´ı meˇrˇic´ı hlavice, kterou tvorˇ´ı 4 ostre´ hroty,
kolmo na povrch meˇrˇene´ho materia´lu s prˇesneˇ definovany´m prˇ´ıtlakem, kde mezi vneˇjˇs´ımi
hroty prote´ka´ prˇedem definovany´ proud. Na´sledneˇ je meˇrˇeno napeˇt´ı na vnitrˇn´ıch hrotech
meˇrˇic´ı hlavice. Elektricka´ rezistivita je potom urcˇova´na na za´kladeˇ znalosti okoln´ı teploty,
plochy vrstvy, tlousˇt’ky vrstvy, napeˇt´ı na vnitrˇn´ıch hrotech a proudu mezi vneˇjˇs´ımi hroty.
Elektricka´ rezistivita vrstev Zr–B–Si–C(–N) v nadeponovane´m stavu a u vybrany´ch vrs-
tev i po ohrˇevu byla urcˇova´na pomoc´ı hlavice s wolframovy´mi hroty, jejichzˇ vzda´lenost byla
1,047 mm. Jelikozˇ mu˚zˇe by´t tato metoda urcˇova´n´ı elektricke´ rezistivity vrstev citliva´ na
pouzˇity´ substra´t vrstvy, byly vybrane´ vrstvy deponovane´ take´ na sklo a na´sledneˇ byla meˇrˇena
elektricka´ rezistivita teˇchto vrstev. V prˇ´ıpadeˇ vrstev Zr–B–Si–C(–N) bylo potvrzeno, zˇe volba
substra´tu nemeˇla zˇa´dny´ vliv na vy´slednou elektrickou rezistivitu vrstev a vesˇkera´ meˇrˇen´ı byla
prova´deˇna na vrstva´ch deponovany´ch na substra´t Si(100). Vy´sledna´ hodnota elektricke´ re-
zistivity vrstev byla urcˇena z pr˚umeˇru neˇkolika meˇrˇen´ı prˇi r˚uzne´m natocˇen´ı vzorku. Prˇesnost
urcˇen´ı elektricke´ rezistivity vrstev je ± 5 %.
4.2.13. Mikroindentace
Mikroindentace je metoda, ktera´ umozˇnˇuje urcˇit za´kladn´ı mechanicke´ vlastnosti materia´l˚u
jako jsou tvrdost (odolnost materia´lu proti plasticke´ deformaci vyvolane´ vnika´n´ım ciz´ıho
teˇlesa) a efektivn´ı Young˚uv modul (tuhost materia´lu). Urcˇen´ı teˇchto velicˇin je zalozˇeno na
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meˇrˇen´ı deformace materia´lu prˇi vnika´n´ı ciz´ıho teˇlesa definovany´ch geometricky´ch rozmeˇr˚u
(tzv. indentoru) [91]. Beˇhem meˇrˇen´ı je diamantovy´ indentor postupneˇ vtlacˇova´n definova-
nou rostouc´ı silou do materia´lu. Prˇi dosazˇen´ı maxima´ln´ı pouzˇite´ s´ıly lze setrvat prˇi te´to
maxima´ln´ı za´teˇzˇi po definovany´ cˇas a na´sledneˇ je za´teˇzˇ opeˇt snizˇova´na. Mechanicke´ vlast-
nosti materia´lu jsou na´sledneˇ urcˇeny na za´kladeˇ analy´zy zateˇzˇovac´ı, resp. odlehcˇovac´ı, krˇivky
za´vislosti hloubky pr˚uniku indentoru na pouzˇite´ za´teˇzˇi.
Tvrdost vrstev Al2O3, Al–Cu–O a Zr–B–Si–C(–N) v nadeponovane´m stavu a u vybrany´ch
vrstev Zr–B–Si–C(–N) i po ohrˇevu a Young˚uv modul vrstev Al2O3 a Al–Cu–O byly meˇrˇeny
pomoc´ı mikroindentoru Fischerscope H100. Prˇ´ıstroj je vybaven Vickersovy´m indentorem s vr-
cholovy´m u´hlem 136 ◦. Zat´ızˇen´ı meˇrˇic´ıho hrotu bylo 20 mN s dobou zateˇzˇova´n´ı i odlehcˇova´n´ı
20 s a s dobou trva´n´ı maxima´ln´ı za´teˇzˇe 5 s. U vsˇech vrstev byla dodrzˇena podmı´nka, zˇe ma-
xima´ln´ı hloubka indentacˇn´ıho vpichu neprˇekracˇovala 10 % celkove´ tlousˇt’ky vrstvy. Vy´sledna´
hodnota tvrdosti vrstev byla urcˇena ze statistiky 25 indentacˇn´ıch vpich˚u. Prˇesnost urcˇen´ı
tvrdosti vrstev je ± 2 GPa.
4.2.14. Profilometrie
Profilometrie je metoda, ktera´ umozˇnˇuje urcˇit s vysokou prˇesnost´ı nerovnost povrchu ma-
teria´l˚u. Metoda je zalozˇena na pohybu diamantove´ho hrotu s definovanou prˇ´ıtlacˇnou silou po
definovane´ dra´ze na povrchu materia´lu a meˇrˇen´ı zmeˇn ve vertika´ln´ı poloze hrotu. Vy´chylky ve
vertika´ln´ı poloze hrotu jsou elektromagneticky prˇeva´deˇny na digita´ln´ı signa´l, ktery´ je na´sledneˇ
zpracova´va´n v pocˇ´ıtacˇi.
Hodnoty tlousˇt’ka vrstev Al2O3, Al–Cu–O a Zr–B–Si–C(–N) v nadeponovane´m stavu a tla-
kove´ pnut´ı vrstev Al2O3 a Al–Cu–O byly meˇrˇeny pomoc´ı profilometru Dektak 8 Stylus od
vy´robce Veeco. Urcˇen´ı tlousˇt’ky vrstev spocˇ´ıvalo ve zmeˇrˇen´ı profilu rozhran´ı vrstva–substra´t,
ktere´ bylo vytvorˇeno zakryt´ım cˇa´sti substra´tu beˇhem depozice. Tlakove´ho pnut´ı ve vrstva´ch
bylo urcˇeno na za´kladeˇ Stoneyho formule [92] z meˇrˇen´ı pr˚uhybu substra´tu prˇed a po depozici
vrstvy (pro tato meˇrˇen´ı byly pouzˇity vrstvy nadeponovane´ na substra´ty Si(100) o rozmeˇru
5× 30 mm). Prˇesnost urcˇen´ı tlousˇt’ky vrstev je ± 1 GPa.
4.2.15. Ab-initio vy´pocˇty struktury
Ab-initio vy´pocˇty jsou zalozˇeny na klasicke´m popisu jader atomu˚ a kvantove´m popisu va-
lencˇn´ıch elektron˚u (rovnice na u´rovni Schro¨dingerovy rovnice). Tyto vy´pocˇty umozˇnˇuj´ı (1)
stanovit energii a elektronovou strukturu pro dane´ sourˇadnice atomu˚ v periodicke´ bunˇce, (2)
nale´zt optimalizovane´ sourˇadnice atomu˚ v periodicke´ bunˇce a jej´ı optimalizovanou velikost
(loka´ln´ı energiove´ minimum) a (3) sledovat vy´voj syste´mu v cˇase (molekula´rn´ı dynamika).
Pro vy´pocˇty krystalove´ho usporˇa´da´n´ı a transformacˇn´ıch energi´ı tuhy´ch roztok˚u Al–Cu–O byla
pouzˇita teorie funkciona´lu hustoty implementovana´ v programu PWscf [93]. Atomova´ ja´dra
a vnitrˇn´ı elektronove´ obaly byly reprezentova´ny pseudopotencia´ly Vanderbiltova typu [94].
Kohn-Shamovy rovnice pro valencˇn´ı elektrony byly rˇesˇeny v ba´zi rovinny´ch vln o maxima´ln´ı
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energii 30 Ry. Vy´meˇnna´ a korelacˇn´ı energie byla aproximova´na Perdew-Burke-Ernzerhof-
ovy´m funkciona´lem [95]. Pro vzorkova´n´ı Brillouinovy zo´ny byla pouzˇita Monkhorst-Packova
s´ıt’ 3×3×3. Volba vhodne´ bunˇky pro simulaci byla zalozˇena na skutecˇnosti, zˇe stechiome-
tricka´ spinelova´ struktura mu˚zˇe by´t reprezentova´na bud’ kubickou primitivn´ı bunˇkou o 56
atomech (hodnota mrˇ´ızˇkove´ho parametru te´to bunˇky, a, je diskutova´na n´ızˇe) nebo rombo-
edra´ln´ı primitivn´ı bunˇkou o 14 atomech (mrˇ´ızˇkove´ vektory jsou (a/2, a/2, 0), (a/2, 0, a/2)
a (0, a/2, a/2). Fa´ze γ-Al2O3 s defektn´ı spinelovou strukturou, ktera´ obsahuje 1/9 vakanc´ı
z celkove´ho pocˇtu potencia´ln´ıch pozic atomu˚ Al, mu˚zˇe by´t popsa´na primitivn´ı bunˇkou o 42
atoma´rn´ıch pozic´ıch (40 atomu˚ + 2 vakance), ktera´ se skla´da´ z trˇ´ı drˇ´ıve zmı´neˇny´ch rom-
boedra´ln´ıch buneˇk. Za u´cˇelem nalezen´ı konfigurace s nejnizˇsˇ´ı energi´ı, byly pro kazˇde´ slozˇen´ı
optimalizova´ny pozice jednotlivy´ch atomu˚ pro neˇkolik r˚uzny´ch objemu˚. Na´sledneˇ bylo mozˇno
urcˇit preferovany´ objem V0 a odpov´ıdaj´ıc´ı energii za´kladn´ıho stavu E0 fitova´n´ım Birchovy
rovnice 4.29:
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kde B reprezentuje objemovy´ modul tuhosti prˇi preferovane´m objemu V0 a B
′ je derivace
objemove´ho modulu tuhosti podle tlaku. Transformacˇn´ı energie pro tuhy´ roztok Al–Cu–O
s ohledem na fa´zove´ slozˇen´ı po ohrˇevu (rozpad na fa´ze CuAl2O4 a α-Al2O3) byla vypocˇ´ıta´na
z rovnice:
E = ECuxAlyOz−x×ECuAl2O4− (0,5y − x)×Eα-Al2O3 − (0,5z − 0,75y − 0,5x)×EO2 (4.30)
V prˇ´ıpadeˇ kdy syste´m obsahuje lichy´ pocˇet elektron˚u (kv˚uli 1 vakanci Al na primi-
tivn´ı bunˇku) a v prˇ´ıpadeˇ tripletn´ıho za´kladn´ıho stavu kysl´ıkove´ molekuly byly uvazˇova´ny
nespa´rovane´ spiny. Chyba, se kterou byla urcˇena hodnota transformacˇn´ı energie, je nizˇsˇ´ı
nezˇ 2 meV/atom. Pro pouzˇitou metodu vy´pocˇtu je charakteristicke´, zˇe vypocˇ´ıtane´ hodnoty
mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u byly systematicky vysˇsˇ´ı nezˇ hodnoty experimenta´lneˇ urcˇene´, avsˇak
rozd´ıl mezi nimi byl mensˇ´ı nezˇ 0,7 %, resp. 1,4 % v prˇ´ıpadeˇ Cu a α-Al2O3, resp. spinelove´
struktury CuAl2O4.
58
5. Vy´sledky a diskuze
5.1. Fa´zove´ transformace ve vrstva´ch Al2O3
V te´to kapitole bude vysˇetrˇova´n vliv nadeponovane´ struktury magnetronoveˇ napra´sˇovany´ch
vrstev Al2O3 na vysokoteplotn´ı stabilitu a transformacˇn´ı procesy prob´ıhaj´ıc´ı v teˇchto vrstva´ch
beˇhem jejich postdepozicˇn´ıho ohrˇevu (vy´sledky byly publikova´ny v [II, IV]). Pro tento u´cˇel
byly prˇipraveny trˇi vrstvy s r˚uznou nadeponovanou strukturou Al2O3 oznacˇene´ I, II a III.
Struktura nadeponovany´ch vrstev byla rˇ´ızena vhodnou kombinac´ı dvou depozicˇn´ıch para-
metr˚u, jmenoviteˇ vy´konu doda´vane´ho do vy´boje a teploty, na kterou byl substra´t vyhrˇ´ıva´n.
Zvolene´ hodnoty teˇchto dvou parametr˚u pro prˇ´ıpravu jednotlivy´ch vrstev jsou uvedeny v tab.
5.1.
Tab. 5.1: Hodnoty vy´konu doda´vane´ho do vy´boje a teploty, na kterou byl substra´t vyhrˇ´ıva´n, ktere´ byly
pouzˇity prˇi prˇ´ıpraveˇ vrstev Al2O3.
Vrstva Vy´kon doda´vany´ do vy´boje (kW) Teplota substra´tu (◦C)
I 0,6 bez ohrˇevu
II 0,6 500
III 1,2 500
Vsˇechny vrstvy byly vysoce pr˚uhledne´ a na jejich povrchu byly pozorova´ny barevne´ interfe-
rencˇn´ı obrazce. Vysoka´ opticka´ pr˚uhlednost ve viditelne´m spektru indikovala stechiometricke´
slozˇen´ı vrstev. Analy´za prvkove´ho slozˇen´ı nadeponovany´ch vrstev potvrdila, zˇe vsˇechny trˇi
nadeponovane´ vrstvy maj´ı te´meˇr stechiometricke´ slozˇen´ı – obsah Al byl roven 37 at. % a obsah
O 63 at. %, cozˇ odpov´ıda´ pomeˇru O : Al = 1,7 (v prˇ´ıpadeˇ stechiometricke´ho oxidu je pomeˇr
O : Al roven hodnoteˇ 1,5).
Struktura vrstev I – III v nadeponovane´m stavu byla charakterizova´na pomoc´ı rentge-
nove´ difrakce v usporˇa´da´n´ı Bragg–Brentano. Vrstvy byly rentgenova´ny v pra´sˇkove´ formeˇ
kv˚uli na´sledne´ analy´ze fa´zovy´ch transformac´ı pomoc´ı DSC. Hmotnost vrstev byla ve vsˇech
prˇ´ıpadech 3,00± 0,01 mg. Odpov´ıdaj´ıc´ı rentgenogramy jsou uka´za´ny na obr. 5.1. Rentgeno-
gram vrstvy I prˇipravene´ prˇi n´ızke´m vy´konu 0,6 kW a bez ohrˇevu substra´tu (viz obr. 5.1(a))
neobsahuje zˇa´dnou reflexi od krystalicke´ fa´ze a jediny´ velmi sˇiroky´ p´ık v rozsahu 20◦ – 45◦ u´hlu
2θ indikuje, zˇe vrstva ma´ zcela amorfn´ı strukturu. V prˇ´ıpadeˇ vrstev II a III deponovany´ch
s ohrˇevem substra´tu na 500 ◦C a vy´konem doda´vany´m do vy´boje 0,6 kW, resp. 1,2 kW, (viz
obr. 5.1(b), resp. obr. 5.1(c)) lze na rentgenogramech pozorovat sˇiroke´ reflexe s n´ızkou in-
tenzitou odpov´ıdaj´ıc´ı kubicke´ fa´zi γ-Al2O3 (karta JCPDS cˇ. 10-0425). Jelikozˇ analy´za XRD
umozˇnˇuje identifikovat pouze krystalicke´ fa´ze, je velmi problematicke´ urcˇit, jake´ mnozˇstv´ı
amorfn´ı fa´ze je obsazˇeno ve vrstva´ch II a III. I prˇesto vsˇak lze pozorovat, zˇe intenzita reflex´ı
od fa´ze γ je v prˇ´ıpadeˇ vrstvy II mı´rneˇ nizˇsˇ´ı nezˇ intenzita reflex´ı od te´to fa´ze ve vrstveˇ III,
cozˇ mu˚zˇe indikovat, zˇe obsah amorfn´ı fa´ze ve vrstveˇ II je vysˇsˇ´ı.
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Obr. 5.1: Rentgenogramy vrstev Al2O3
prˇipraveny´ch prˇi r˚uzny´ch depozicˇn´ıch pa-
rametrech: (a) vy´konu 0,6 kW a bez
ohrˇevu substra´tu (vrstva I); (b) vy´konu
0,6 kW a ohrˇevu substra´tu na 500 ◦C
(vrstva II) a (c) vy´konu 1,2 kW a ohrˇevu
substra´tu na 500 ◦C (vrstva III).
Fa´zove´ transformace ve vrstva´ch Al2O3 byly detailneˇ zkouma´ny pomoc´ı kombinace dife-
rencia´ln´ı skenovac´ı kalorimetrie a rentgenove´ difrakce, cozˇ umozˇnˇuje charakterizovat zmeˇny
ve fa´zove´m slozˇen´ı vrstev a da´t do souvislosti DSC p´ıky s jednotlivy´mi transformacemi.
DSC krˇivky zaznamenane´ beˇhem ohrˇevu vrstev I – III v synteticke´m vzduchu na tep-
lotu 1300 ◦C rychlost´ı 40 ◦C/min jsou uka´za´ny na obr. 5.2. Z pr˚ubeˇhu DSC krˇivek je videˇt, zˇe
ve vsˇech trˇech vrstva´ch docha´z´ı beˇhem ohrˇevu pouze k exotermicky´m proces˚um, ktere´ jsou na
DSC krˇivce reprezentova´ny p´ıky s existenc´ı maxima. Na DSC krˇivce vrstvy I s amorfn´ı nade-
ponovanou strukturou lze pozorovat dva vysoke´ p´ıky, jejichzˇ intenzity se prˇ´ıliˇs neliˇs´ı. Maxim
tyto p´ıky dosahuj´ı prˇi teplota´ch 930 ◦C a 1200 ◦C. DSC krˇivka vrstvy II, u n´ızˇ byla dete-
kova´na prˇ´ıtomnost fa´ze γ, vykazuje take´ existenci dvou p´ık˚u, avsˇak oproti vrstveˇ I s amorfn´ı
strukturou je intenzita prvn´ıho p´ıku mnohona´sobneˇ nizˇsˇ´ı a maximum tohoto p´ıku je posunuto
o ∼ 30 ◦C smeˇrem k nizˇsˇ´ım teplota´m. Pozice a intenzita druhe´ho p´ıku je srovnatelna´ s druhy´m
p´ıkem na krˇivce vrstvy I. V prˇ´ıpadeˇ vrstvy III, u n´ızˇ byla te´zˇ detekova´na prˇ´ıtomnost fa´ze γ,
lze pozorovat na DSC krˇivce prˇ´ıtomnost pouze jednoho p´ıku prˇi teploteˇ 1200 ◦C o podobne´
intenziteˇ jako v prˇ´ıpadeˇ vrstev I a II. Rozd´ıly v pr˚ubeˇhu DSC krˇivek u jednotlivy´ch vrstev
jednoznacˇneˇ poukazuj´ı na to, zˇe se struktura nadeponovany´ch vrstev vza´jemneˇ liˇs´ı.
Aby bylo mozˇno identifikovat procesy, ktere´ jednotlive´ DSC p´ıky reprezentuj´ı, byly vrstvy
Al2O3 ohrˇa´ty rychlost´ı 40
◦C/min na teploty zadefinovane´ na obra´zc´ıch 5.3(a) – 5.5(a). Pro
kazˇdy´ exotermicky´ p´ık byla zvolena alesponˇ jedna teplota prˇed pocˇa´tek procesu, v pr˚ubeˇhu
procesu a po dokoncˇen´ı procesu. Ihned po dosazˇen´ı dane´ teploty na´sledoval proces chlazen´ı
rychlost´ı 40 ◦C/min na pokojovou teplotu a po ochlazen´ı byly porˇ´ızeny prˇ´ıslusˇne´ rentgeno-
gramy (viz obr. 5.3(b) – 5.5(b)).
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Obr. 5.2: DSC krˇivky zaznamenane´
beˇhem ohrˇevu vrstev Al2O3 prˇipraveny´ch
prˇi r˚uzny´ch depozicˇn´ıch parametrech: (a)
vy´konu 0,6 kW a bez ohrˇevu substra´tu
(vrstva I); (b) vy´konu 0,6 kW a ohrˇevu
substra´tu na 500 ◦C (vrstva II) a (c)
vy´konu 1,2 kW a ohrˇevu substra´tu
na 500 ◦C (vrstva III). Vrstvy byly
ohrˇ´ıva´ny v synteticke´m vzduchu na tep-
lotu 1300 ◦C rychlost´ı 40 ◦C/min.
Na obr. 5.3 je DSC krˇivka vrstvy I s vyznacˇeny´mi teplotami a prˇ´ıslusˇne´ rentgenogramy
z´ıskane´ po ochlazen´ı na pokojovou teplotu. Porovna´n´ım rentgenogramu˚ po ohrˇevu na teploty
800 ◦C, 890 ◦C a 1000 ◦C, cozˇ jsou teploty v okol´ı prvn´ıho exotermicke´ho p´ıku s maximem prˇi
teploteˇ 930 ◦C, lze pozorovat, zˇe docha´z´ı ke krystalizaci amorfn´ı struktury. Vsˇechny deteko-
vane´ p´ıky lze prˇiˇradit krystalicke´ fa´zi γ. Intenzity teˇchto p´ık˚u se s rostouc´ı teplotou zvysˇuj´ı,
cozˇ indikuje postupnou fa´zovou transformaci z amorfn´ı Al2O3 do krystalicke´ fa´ze γ (a→γ).
Acˇkoliv nebyl na DSC krˇivce zaznamena´n zˇa´dny´ p´ık azˇ do teploty 800 ◦C, lze na rentgeno-
gramu vrstvy po ohrˇevu na 800 ◦C pozorovat p´ık s velmi malou intenzitou odpov´ıdaj´ıc´ı reflexi
od roviny (440) krystalicke´ fa´ze γ. To naznacˇuje, zˇe existuje neˇkolik ma´lo krystalit˚u v amorfn´ı
strukturˇe jesˇteˇ prˇed t´ım, nezˇ zacˇne dominantn´ı proces fa´zove´ transformace z amorfn´ı do krys-
talicke´ fa´ze γ (viz prvn´ı exotermicky´ p´ık). Jak je videˇt z rentgenogramu˚ vrstvy po ohrˇevu
na teploty 1180 ◦C a 1300 ◦C, druhy´ exotermicky´ p´ık detekovany´ prˇi teploteˇ maxima 1200 ◦C
je spojen s transformac´ı fa´ze γ do α-Al2O3 (karta JCPDS cˇ. 46-1212) (γ→α). XRD p´ıky
odpov´ıdaj´ıc´ı fa´zi α maj´ı mnohem vysˇsˇ´ı intenzity a jsou velmi u´zke´, cozˇ je d˚usledkem toho, zˇe
tato fa´ze ma´ mnohem veˇtsˇ´ı krystality. Z analy´zy rentgenogramu vrstvy po ohrˇevu na teplotu
1180 ◦C je videˇt, zˇe jizˇ nelze detekovat prˇ´ıtomnost fa´ze γ, avsˇak kromeˇ reflex´ı od fa´ze α,
lze detekovat prˇ´ıtomnost krystalicke´ metastabiln´ı fa´ze θ-Al2O3 (karta JCPDS cˇ. 23-1009). I
prˇesto, zˇe tvar DSC p´ıku nevykazuje zˇa´dne´ zna´mky superpozice, je videˇt, zˇe transformace
γ→α prob´ıha´ s vytvorˇen´ım prˇechodove´ fa´ze θ. Tyto vy´sledky naznacˇuj´ı, zˇe tato metastabiln´ı
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fa´ze existuje pouze v u´zke´m teplotn´ım rozsahu, kdy se tvorˇ´ı krystality fa´ze α.
Obr. 5.3: (a) DSC krˇivka zaznamenana´ beˇhem ohrˇevu vrstvy I s amorfn´ı nadeponovanou strukturou v
synteticke´m vzduchu rychlost´ı 40 ◦C/min s vyznacˇeny´mi teplotami a (b) ex-situ rentgenogramy te´to vrstvy
po ohrˇevu na tyto teploty.
Na obr. 5.4 je DSC krˇivka vrstvy II s vyznacˇeny´mi teplotami a prˇ´ıslusˇne´ rentgenogramy
z´ıskane´ po ochlazen´ı na pokojovou teplotu. Z rentgenogramu˚ je videˇt, zˇe prvn´ı exotermicky´ p´ık
detekovany´ prˇi teploteˇ 900 ◦C, ktery´ ma´ mnohem nizˇsˇ´ı intenzitu nezˇ v prˇ´ıpadeˇ prvn´ıho exoter-
micke´ho p´ıku detekovane´ho prˇi ohrˇevu vrstvy s amorfn´ı strukturou, je opeˇt spojen s transfor-
mac´ı amorfn´ı fa´ze do krystalicke´ fa´ze γ. Jelikozˇ fa´ze γ jizˇ existovala ve strukturˇe nadeponovane´
vrstvy, projevuje se zvysˇova´n´ı celkove´ho obsahu te´to fa´ze ve vrstveˇ zvysˇova´n´ım intenzit XRD
reflex´ı od te´to fa´ze (viz porovna´n´ı rentgenogramu˚ po ohrˇevu vrstvy na 800 ◦C a 950 ◦C). Dalˇs´ı
zvy´sˇen´ı teploty za teplotu, kdy byl detekova´n druhy´ exotermicky´ p´ık, ma´ za na´sledek, stejneˇ
jako u vrstvy I, fa´zovou transformaci γ→α. Stejneˇ jako u vrstvy I byla na rentgenogramu
vrstvy II ohrˇa´te´ na zacˇa´tek exotermicke´ho p´ıku (1170 ◦C) detekova´na prˇ´ıtomnost metastabiln´ı
fa´ze θ. Na za´kladeˇ chova´n´ı vrstvy II beˇhem jej´ıho ohrˇevu lze tedy usuzovat, zˇe tato vrstva
meˇla nadeponovanou krystalickou strukturu γ-Al2O3 s maly´m mnozˇstv´ım amorfn´ı fa´ze.
Na obr. 5.5 je DSC krˇivka vrstvy III s vyznacˇeny´mi teplotami a prˇ´ıslusˇne´ rentgenogramy
z´ıskane´ po ochlazen´ı na pokojovou teplotu. Porovna´n´ım rentgenogramu˚ vrstvy ohrˇa´te´ azˇ na
teplotu 1100 ◦C je videˇt, zˇe se jednotlive´ rentgenogramy azˇ do te´to teploty nemeˇn´ı, cozˇ je
v souladu s neexitenc´ı p´ıku na DSC krˇivce. Z rentgenogramu˚ vrstev po ohrˇevu na teploty
1170 ◦C a 1300 ◦C je videˇt, zˇe se fa´ze γ transformuje do α a stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ vrstev
I a II zde byla detekova´na prˇ´ıtomnost metastabiln´ı fa´ze θ, jej´ızˇ vytvorˇen´ı doprova´z´ı tuto
transformaci.
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Obr. 5.4: (a) DSC krˇivka zaznamenana´ beˇhem ohrˇevu vrstvy II s nadeponovanou krystalickou strukturou
γ-Al2O3 v synteticke´m vzduchu rychlost´ı 40
◦C/min s vyznacˇeny´mi teplotami a (b) ex-situ rentgenogramy
te´to vrstvy po ohrˇevu na tyto teploty.
Obr. 5.5: (a) DSC krˇivka zaznamenana´ beˇhem ohrˇevu vrstvy III s nadeponovanou krystalickou strukturou
γ-Al2O3 v synteticke´m vzduchu rychlost´ı 40
◦C/min s vyznacˇeny´mi teplotami a (b) ex-situ rentgenogramy
te´to vrstvy po ohrˇevu na tyto teploty.
Podrobna´ analy´za XRD p´ık˚u od krystalicke´ fa´ze γ proka´zala, zˇe zvysˇuj´ıc´ı se intenzita re-
flex´ı od rovin (400) a (440) na pozici 45,9◦, resp. 67,1◦, je spojena s nukleac´ı novy´ch krystalit˚u
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fa´ze γ z amorfn´ı fa´ze a nikoli s r˚ustem jizˇ existuj´ıc´ıch krytalit˚u te´to fa´ze (velikost krystalit˚u se
s teplotou nemeˇn´ı). Odpov´ıdaj´ıc´ı data vcˇetneˇ intenzit dominantn´ıch reflex´ı, jmenoviteˇ γ(400)
a γ(440), a velikosti krystalit˚u jsou uka´za´ny v tabulce 5.2. Kromeˇ velikosti krystalit˚u fa´ze
γ, ktera´ se pohybovala v rozmez´ı 4 azˇ 7 nm, byla spocˇ´ıta´na take´ velikost krystalit˚u fa´ze α,
ktera´ byla 100 – 150 nm. Veˇtsˇ´ı velikost krystalit˚u fa´ze α je v souladu s faktem, zˇe fa´ze α je
energeticky stabilneˇjˇs´ı prˇi mensˇ´ı povrchove´ plosˇe na rozd´ıl od jemnozrnne´ fa´ze γ [96].
Tab. 5.2: Intenzity reflex´ı od rovin (400) a (440) od fa´ze γ, I(400), resp. I(440), a velikost krystalit˚u vypocˇ´ıtana´
z teˇchto reflex´ı, d400, resp. d400, pomoc´ı Scherrerovy rovnice pro nadeponovane´ a ohrˇa´te´ vrstvy Al2O3.
Vrstva Teplota (◦C) I400 (cps) I440 (cps) d400 (nm) d440 (nm)
I nadep. – – – –
890 282 326 7 7
1000 710 851 6 6
II nadep. 390 361 4 4
800 412 415 5 5
950 988 1094 5 5
III nadep. 663 702 4 4
800 703 768 5 5
1100 692 736 6 5
Porovna´n´ım z´ıskany´ch vy´sledk˚u s vy´sledky uvedeny´mi v publikac´ıch, ktere´ se veˇnuj´ı
fa´zovy´m transformac´ım v magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstva´ch Al2O3, viz kapitola 2.1, se
ukazuje, zˇe tato systematicka´ studie neˇktere´ vy´sledky potvrzuje a neˇktere´ rozporuje. Jak bylo
uka´za´no pomoc´ı kombinace DSC a XRD, je mozˇno magnetronovy´m naprasˇova´n´ım nadepo-
novat vrstvy Al2O3 s r˚uznou strukturou, ktere´ se liˇs´ı r˚uzny´m pomeˇrem amorfn´ı a krystalicke´
fa´ze γ-Al2O3: (1) zcela amorfn´ı vrstvu Al2O3 (vrstva I), (2) vrstvu s cˇa´stecˇneˇ krystalic-
kou strukturou γ-Al2O3 (vrstva II) a (3) vrstvu s cˇisteˇ krystalickou strukturou γ-Al2O3
(vrstva III). Veˇtsˇina vy´sledk˚u je plneˇ v souladu s vy´sledky Eklunda a spol [21], azˇ na jeden
d˚ulezˇity´ rozd´ıl. Eklund a spol. nepozorovali beˇhem transformace γ→α ve vrstveˇ se struk-
turou γ-Al2O3 prˇ´ıtomnost zˇa´dne´ prˇechodove´ metastabiln´ı fa´ze. V prˇ´ıpadeˇ te´to systematicke´
studie byla vsˇak neza´visle na nadeponovane´ strukturˇe v pr˚ubeˇhu transformace γ→α vzˇdy
zaznamena´na prˇ´ıtomnost metastabiln´ı fa´ze θ. I prˇes rozd´ılne´ podmı´nky ohrˇevu pouzˇite´ v jed-
notlivy´ch studi´ıch (v te´to systematicke´ studii byly vrstvy ohrˇ´ıva´ny rychlost´ı 40 ◦C/min bez
vy´drzˇe, zat´ımco Eklund a spol. ohrˇ´ıvali vrstvy rychlost´ı 10 ◦C/min s vy´drzˇ´ı 1 h [21]), nen´ı
d˚uvod se domn´ıvat, zˇe by tento fakt meˇl kvalitativn´ı dopad na prob´ıhaj´ıc´ı fa´zove´ transfor-
mace, protozˇe v prˇ´ıpadeˇ magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstev Al2O3 bylo podobne´ chova´n´ı
pozorova´no take´ v prˇ´ıpadeˇ ohrˇevu rychlost´ı 10 ◦C/min s vy´drzˇ´ı 5 h [I].
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Metastabiln´ı fa´ze Al2O3 lze v za´vislosti na usporˇa´da´n´ı kysl´ıkovy´ch aniont˚u rozdeˇlit na dveˇ
skupiny: struktury s kubickou plosˇneˇ centrovanou mrˇ´ızˇkou a hexagona´ln´ı struktury s teˇsny´m
usporˇa´da´n´ım. Kubicka´ fa´ze γ a monoklinicka´ fa´ze θ patrˇ´ı do stejne´ skupiny s plosˇneˇ centro-
vanou mrˇ´ızˇkou. Tyto dveˇ fa´ze se vsˇak liˇs´ı usporˇa´da´n´ım hlin´ıkovy´ch kationt˚u. Struktura fa´ze
γ je obykle popsa´na jako defektn´ı spinelova´ s 32 kysl´ıkovy´mi anionty na kubicke´ plosˇneˇ cen-
trovane´ mrˇ´ızˇce s 21 1/3 hlin´ıkovy´mi kationty rozmı´steˇny´mi na oktaedra´ln´ıch a tetraedra´ln´ıch
intersticia´ln´ıch mı´stech. Zby´vaj´ıc´ı 2 2/3 intersticia´ln´ı mı´sta, ktera´ chyb´ı do idea´ln´ı spinelove´
struktury (prostorova´ grupa Fd3¯m), tvorˇ´ı vakance.
Gutie´rrez a spol. [97] pouzˇili vy´pocˇty ab-initio, aby vysˇetrˇili vsˇechny mozˇne´ konfigurace
vakanc´ı ve fa´zi γ. Zjistili, zˇe struktura s minima´ln´ı energi´ı ma´ vsˇechny vakance umı´steˇne´ v ok-
taedra´ln´ıch mı´stech, ktera´ splnˇuj´ı podmı´nku, zˇe je vzda´lenost jednotlivy´ch vakanc´ı co nejveˇtsˇ´ı.
Avsˇak rozd´ıl oproti energeticke´ na´rocˇnosti struktury s vakancemi umı´steˇny´mi v tetraedra´ln´ıch
pozic´ıch nen´ı prˇ´ıliˇs vy´razny´. Vy´sledkem toho je, zˇe kationtova´ podmrˇ´ızˇ je cˇa´stecˇneˇ neu-
sporˇa´dana´ (oproti idea´ln´ı spinelove´ strukturˇe). Monoklinicka´ fa´ze θ (prostorova´ grupa C2/m)
obsahuje 20 iont˚u v jednotkove´ bunˇce s 8 kationty rovnomeˇrneˇ rozmı´steˇny´mi v oktaedra´ln´ıch
a tetraedra´ln´ıch pozic´ıch. Tato fa´ze ma´ zcela usporˇa´danou strukturu, ktera´ vznika´ z fa´ze γ
beˇhem ohrˇevu prˇi vytva´rˇen´ı fa´ze α. Levin a Brandon [14] analyzovali mozˇne´ transformacˇn´ı
cesty z hlediska symetrie jednotlivy´ch prostorovy´ch grup, resp. podgrup. Bylo zde uka´za´no,
zˇe transformace γ→α mu˚zˇe prob´ıhat spojiteˇ na za´kladeˇ pouhe´ho chemicke´ho prˇeusporˇa´da´n´ı
hlin´ıkovy´ch kationt˚u na intersticia´ln´ıch mı´stech kysl´ıkove´ podmrˇ´ızˇe, ktera´ z˚usta´va´ beˇhem te´to
transformaci prakticky nezmeˇneˇna´. Proto lze prˇedpokla´dat, zˇe je tato transformace nerekon-
struktivn´ı (na rozd´ıl od konecˇne´ transformace do romboedra´ln´ı fa´ze α). Na za´kladeˇ teˇchto
fakt˚u, lze usuzovat, zˇe transformace γ→ θ mu˚zˇe mı´t termodynamicky´ charakter druhe´ho
rˇa´du. Na rozd´ıl od transformace prvn´ıho rˇa´du, se v tomto prˇ´ıpadeˇ neocˇeka´va´ uvolneˇn´ı ani
spotrˇebova´n´ı energie. Acˇkoliv jsme tedy v te´to systematicke´ studii detekovali pomoc´ı XRD
prˇ´ıtomnost fa´ze θ ve vsˇech vysˇetrˇovany´ch vrstva´ch Al2O3, nebyl v souvislosti s vytva´rˇen´ım
te´to fa´ze detekova´n zˇa´dny´ p´ık na DSC krˇivce. Naopak beˇhem vytva´rˇen´ı fa´ze α byl na DSC
krˇivce zaznamena´n vy´razny´ p´ık. Strukturu fa´ze α (prostorova´ grupa R3¯c) lze povazˇovat za he-
xagona´ln´ı teˇsneˇ usporˇa´danou podmrˇ´ızˇ kysl´ıkovy´ch aniont˚u s 2/3 intersticiemi v oktaedra´ln´ıch
mı´stech zaplneˇny´ch hlin´ıkovy´mi kationty. Jelikozˇ jsou symetrie prostorovy´ch grup fa´z´ı α a θ
zcela rozd´ılne´, je transformace θ→α na´hla´ a docha´z´ı beˇhem n´ı k prˇeusporˇa´da´n´ı kysl´ıkove´
podmrˇ´ızˇe, tj. k prˇerusˇen´ı chemicky´ch vazeb. Proto je tento proces doprova´zen uvolneˇn´ım
energie.
Dalˇs´ı metastabiln´ı fa´ze Al2O3, ktera´ mu˚zˇe by´t pozorova´na beˇhem transformace z γ→α,
je orthorombicka´ fa´ze δ. Struktura te´to fa´ze je zalozˇena na kubicke´m plosˇneˇ centrovane´m
usporˇa´da´n´ı kysl´ıkovy´ch aniont˚u, stejneˇ jako fa´ze γ, avsˇak tato fa´ze ma´ vysˇsˇ´ı stupenˇ uspo-
rˇa´da´n´ı intersticia´ln´ıch kationt˚u. V magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstva´ch Al2O3 detekovali
Edlmayr a spol. [22] prˇ´ıtomnost te´to fa´ze pomoc´ı XRD beˇhem ohrˇevu teˇchto vrstev v argonove´
atmosfe´rˇe. Prˇ´ıtomnost te´to fa´ze zde byla identifikova´na beˇhem transformace γ→α. Autorˇi
zde vsˇak uva´deˇj´ı, zˇe nelze vyloucˇit, zˇe se jedna´ o fa´ze θ z d˚uvodu prˇekry´vaj´ıc´ıch se XRD reflex´ı.
65
5.1 Fa´zove´ transformace ve vrstva´ch Al2O3
V te´to systematicke´ studii nebyla prˇ´ıtomnost fa´ze δ detekova´na v zˇa´dne´ z vysˇetrˇovany´ch
vrstev.
Detailn´ı analy´za DSC krˇivek magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstev Al2O3 nebyla dosud
nikde publikova´na. Edlmayr a spol. [22] uvedli pouze DSC krˇivky zaznamenane´ beˇhem ohrˇevu
dvou vrstev Al2O3 v argonu (vrstvy s vysoky´m a vrstvy s n´ızky´m obsahem krystalicke´ fa´ze
γ). Ve studii nebyla uvedena zˇa´dna´ termodynamicka´ ani kineticka´ data. Na´sleduj´ıc´ı kapitola
prˇedkla´dane´ disertacˇn´ı pra´ce se veˇnuje kineticke´ analy´ze fa´zovy´ch transformac´ı ve vrstva´ch
Al2O3.
5.1.1. Kineticka´ analy´za fa´zovy´ch transformac´ı ve vrstva´ch Al2O3
Pro kinetickou analy´zu fa´zovy´ch transformac´ı byly zvoleny pouze 2 vrstvy, a to vrstva I
s cˇisteˇ amorfn´ı nadeponovanou strukturou, ve ktere´ byly pozorova´ny transformace a→γ
a γ→α, a vrstva III s cˇisteˇ krystalickou nadeponovanou strukturou γ-Al2O3, ve ktere´ byla
pozorova´na transformace γ→α. Jak bylo uvedeno v kapitole 4.2.2, je c´ılem kineticke´ analy´zy
nale´zt kineticke´ parametry, ktere´ umozˇnˇuj´ı matematicky´ popis dane´ho procesu: (1) aktivacˇn´ı
energii Ea (kJ/mol), (2) prˇedexponencia´ln´ı faktor A (min
−1) a (3) kineticky´ model f(α) (–)).
5.1.2. Kineticka´ analy´za transformace a→ γ
Transformace a→γ byla zaznamena´na prˇi ohrˇevu vrstvy I (na rozd´ıl od vrstvy III). Prˇi
te´to transformaci se amorfn´ı struktura transformuje do kubicke´ defektn´ı spinelove´ γ-Al2O3
bez prˇ´ıtomnosti jake´koliv dalˇs´ı metastabiln´ı fa´ze. DSC p´ıky zaznamenane´ beˇhem ohrˇevu te´to
vrstvy cˇtyrˇmi r˚uzny´mi rychlostmi (10, 20, 30 a 40 ◦C/min) jsou uvedeny na obr. 5.6. DSC
p´ıky nejsou nijak zdeformova´ny a vykazuj´ı pra´veˇ jedno maximum, cozˇ poukazuje na to, zˇe
transformacˇn´ı proces nen´ı komplikovany´. Z obra´zku je da´le videˇt, zˇe se zvysˇuj´ıc´ı se rychlost´ı
ohrˇevu se intenzita DSC p´ık˚u zvysˇuje a pocˇa´tek transformace se posouva´ k vysˇsˇ´ım teplota´m.
Tento posun pocˇa´tku transformace je d˚usledkem toho, zˇe prˇi vysˇsˇ´ı rychlosti ohrˇevu setrva´va´
syste´m na konkre´tn´ı teploteˇ kratsˇ´ı dobu. Syste´m nema´ dostatek cˇasu pro transformaci a proto
tento proces prob´ıha´ prˇi vysˇsˇ´ı teploteˇ. Vysˇsˇ´ı teplota ma´ za na´sledek zvy´sˇen´ı rychlosti reakce
a tedy vysˇsˇ´ı intenzitu DSC p´ıku. Zmeˇna entalpie je pro vsˇechny rychlosti te´meˇrˇ stejna´. Strˇedn´ı
hodnota zmeˇny entalpie spojene´ s transformacˇn´ım procesem je –22,6± 0,5 kJ/mol. Za´vislost
rychlosti transformacˇn´ıho procesu na rychlosti ohrˇevu a konstantn´ı zmeˇna entalpie trans-
formacˇn´ıho procesu indikuj´ı, zˇe transformacˇn´ı proces a→γ je kineticky rˇ´ızeny´ proces, ktery´
mu˚zˇe by´t matematicky popsa´n diferencia´ln´ı kinetickou rovnic´ı pro neizotermicke´ podmı´nky
(viz rovnice (4.7)). Integrac´ı DSC dat a jejich normova´n´ım v rozsahu <0; 1> se z´ıska´ pro
kazˇdou rychlost ohrˇevu konverzn´ı krˇivka za´vislosti stupneˇ konverze α na teploteˇ T . Kon-
verzn´ı krˇivky pro sledovanou transformaci jsou uka´za´ny na obr. 5.7. Vsˇechny tyto krˇivky
maj´ı sigmoida´ln´ı tvar, ktery´ je typicky´ pro procesy prˇi neizotermicke´m ohrˇevu.
66
5.1 Fa´zove´ transformace ve vrstva´ch Al2O3
Obr. 5.6: Exotermicke´ DSC p´ıky re-
prezentuj´ıc´ı transformaci a→γ zazname-
nane´ prˇi ohrˇevu vrstev Al2O3 s nadepo-
novanou amorfn´ı strukturou. Vrstvy byly
ohrˇ´ıva´ny v synteticke´m vzduchu rych-
lostmi 10, 20, 30 a 40 ◦C/min.
Konverzn´ı krˇivky za´vislosti stupneˇ konverze α na teploteˇ T jsou za´kladem pro kinetic-
kou analy´zu. Pro kazˇdy´ stupenˇ konverze α lze pomoc´ı r˚uzny´ch metod urcˇit aktivacˇn´ı energii.
Aktivacˇn´ı energie Ea transformacˇn´ıho procesu v rozsahu 0,1< α < 0,9 byla urcˇova´na po-
moc´ı dvou integra´ln´ıch izokonverzn´ıch metod – Kissinger–Akahira–Sunose (KAS) (viz rovnice
(4.14)), Flynn–Wall–Ozawa (FWO) (viz rovnice (4.16)) a jedne´ diferencia´ln´ı izokonverzn´ı me-
tody – Friedman (FR) (viz rovnice (4.8)). Hodnoty aktivacˇn´ı energie Ea vypocˇ´ıtane´ pomoc´ı
jednotlivy´ch metod vynesene´ v za´vislosti na stupni konverze α jsou na obr. 5.8.
Obr. 5.7: Konverzn´ı krˇivky za´vislosti
stupneˇ konverze α na teploteˇ T z´ıskane´ in-
tegrac´ı a znormova´n´ım DSC p´ık˚u na obr.
5.6.
Z tohoto obra´zku je videˇt, zˇe aktivacˇn´ı energie je v intervalu konverze 0,2< α < 0,8 te´meˇrˇ
konstantn´ı (odchylka od pr˚umeˇrne´ hodnoty je me´neˇ nezˇ 10 %). Mimo tento rozsah se od-
chylky od pr˚umeˇrne´ hodnoty zveˇtsˇuj´ı. Tyto odchylky jsou zp˚usobeny t´ım, zˇe transformacˇn´ı
procesy v pevny´ch la´tka´ch nejsou na zacˇa´tku a na konci stabiln´ı. Dalˇs´ı prˇ´ıcˇinou odchylek je
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samotny´ odecˇet pozad´ı od DSC p´ıku, protozˇe je problematicke´ stanovit prˇesny´ zacˇa´tek a ko-
nec procesu. Z teˇchto d˚uvod˚u byly bra´ny v u´vahu pouze hodnoty v rozsahu 0,2< α < 0,8.
Pr˚umeˇrne´ hodnoty aktivacˇn´ı energie v tomto rozsahu jsou uvedeny v tab. 5.3. Z tabulky je
videˇt, zˇe pr˚umeˇrne´ hodnoty aktivacˇn´ı energie stanovene´ pomoc´ı integra´ln´ıch metod (KAS,
FWO) jsou si vza´jemneˇ velmi podobne´. Odchylky mezi hodnotami jsou zp˚usobeny rozd´ılem
v aproximaci teplotn´ıho integra´lu v rovnici (4.9), kterou jednotlive´ metody pouzˇ´ıvaj´ı. Rozd´ıl
mezi hodnotami z´ıskany´mi z integra´ln´ıch metod (KAS, FWO) a diferencia´ln´ı metody (FR)
jsou zp˚usobeny rozd´ılnou podstatou teˇchto metod. Integra´ln´ı metody jsou zalozˇeny na apro-
ximaci teplotn´ıho integra´lu za prˇedpokladu, zˇe je aktivacˇn´ı energie v cele´m intervalu integrace
konstantn´ı, cozˇ na pocˇa´tku a konci procesu nemus´ı by´t splneˇno a mu˚zˇe to vne´st systematicke´
chyby prˇi urcˇova´n´ı aktivacˇn´ı energie. Tato chyba se neprojev´ı v diferencia´ln´ı metodeˇ, kde
se neuvazˇuj´ı zˇa´dne´ matematicke´ aproximace, avsˇak tato metoda je velmi citliva´ na spra´vne´
odecˇten´ı pozad´ı od DSC p´ıku.
Neza´vislost hodnoty aktivacˇn´ı energie Ea na stupni konverze α indikuje, zˇe transformacˇn´ı
proces a→γ nen´ı komplikovany´ a lze pro neˇj stanovit i zbyle´ kineticke´ parametry (prˇedex-
ponencia´ln´ı faktor A a kineticky´ model f(α)).
Obr. 5.8: Za´vislost aktivacˇn´ı energie Ea
na stupni prˇemeˇny α pro transformaci
a→γ ve vrstva´ch Al2O3 s nadepono-
vanou amorfn´ı strukturou. Aktivacˇn´ı
energie Ea byla vypocˇtena pomoc´ı izo-
konverzn´ıch metod Kissinger–Akahira–
Sunose (KAS), Flynn–Wall–Ozawa
(FWO) a Friedman (FR).
V konverzn´ım rozsahu 0,2< α < 0,8, kdy je aktivacˇn´ı energie Ea neza´visla´ na stupni
konverze α, byla pro vy´pocˇet hodnoty prˇedexponencia´ln´ıho faktoru A pouzˇita metoda in-
variantn´ıch kineticky´ch parametr˚u (IKP). Tato metoda je zalozˇena na pozorova´n´ı, zˇe jedna
konverzn´ı krˇivka mu˚zˇe by´t popsa´na neˇkolika r˚uzny´mi kineticky´mi modely f(α). Zvolene´ ki-
neticke´ modely, ktere´ velmi dobrˇe umozˇnˇuj´ı popsat konverzn´ı krˇivky α(T ) na obr. 5.7, jsou
uvedeny v tab. 5.4. Hodnoty aktivacˇn´ıch parametr˚u Ea a A pro kazˇdy´ zvoleny´ kineticky´ model
byly vypocˇ´ıta´ny z diferencia´ln´ı formy kineticke´ rovnice (viz rovnice (4.8)).
Pro kazˇdou rychlost ohrˇevu jsou hodnoty aktivacˇn´ıch parametr˚u E a A vypocˇ´ıtane´ pro
r˚uzne´ f(α) ve vza´jemne´ korelaci d´ıky kompenzacˇn´ımu efektu (viz rovnice (4.19)). Na obr. 5.9
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je vynesena za´vislost logaritmu prˇedexponencia´ln´ıho faktoru lnA na aktivacˇn´ı energii E pro
vsˇechny rychlosti ohrˇevu.
Tab. 5.3: Pr˚umeˇrne´ hodnoty aktivacˇn´ı energie Ea pro transformaci a→γ ve vrstva´ch Al2O3 s nadeponovanou
amorfn´ı strukturou vypocˇ´ıtane´ pomoc´ı izokonverzn´ıch metod KAS, FWO a FR.
Metoda Ea (kJ/mol)
Kissinger–Akahira–Sunose (KAS) 481 ± 10
Flynn–Wall–Ozawa (FWO) 476 ± 9
Friedman (FR) 464 ± 22
Prolozˇene´ prˇ´ımky se prot´ınaj´ı ve velmi male´ oblasti, cozˇ indikuje, zˇe dany´ transformacˇn´ı
proces mu˚zˇe by´t opravdu povazˇova´n za nekomplikovany´. Da´le je z obra´zku take´ videˇt, zˇe
neˇktere´ zvolene´ kineticke´ modely se bl´ızˇ´ı kineticke´mu modelu, ktery´ je vhodny´ pro popis
transformacˇn´ıho procesu, protozˇe se vypocˇ´ıtane´ hodnoty aktivacˇn´ıch parametr˚u bl´ızˇ´ı hod-
noteˇ invariantn´ıch kineticky´ch parametr˚u. Konkre´tneˇ jsou to kineticke´ modely SB(0,8; 1,5);
SB(1; 1,5) a JMA(1,5). Pomoc´ı pr˚usecˇ´ık˚u a smeˇrnic teˇchto prˇ´ımek lze vypocˇ´ıtat superko-
relacˇn´ı parametry a a b a na´sledneˇ pomoc´ı teˇchto parametr˚u urcˇit invariantn´ı kineticke´
parametry Einv a lnAinv. Hodnota aktivacˇn´ı energie Einv vypocˇ´ıtana´ pomoc´ı metody IKP
je 463± 10 kJ/mol a prˇirozeny´ logaritmus prˇedexponencia´ln´ıho faktoru lnAinv ma´ hodnotu
48± 1 (Ainv = 7× 1020 min−1).
Tab. 5.4: Kineticke´ modely a zvolene´ parametry, ktere´ byly pouzˇity prˇi vy´pocˇtu aktivacˇn´ı energie Ea
a prˇedexponencia´ln´ıho faktoru A pomoc´ı metody IKP.
Model f(α) Parametry
JMA(n) f(α) =n(1− α)[− ln(1− α)](1−(1/n)) (n)=0,5; 1; 1,5
SB(m,n) f(α) =αm(1− α)n (m,n)= (0,8; 1,5); (0,6; 1,7); (1,0; 1,5); (0,5; 2,0)
Hodnota aktivacˇn´ı energie je v dobre´ shodeˇ s hodnotami aktivacˇn´ıch energi´ı vypocˇ´ıtany´ch
pomoc´ı izokonverzn´ıch metod, prˇedevsˇ´ım s hodnotou vypocˇ´ıtanou pomoc´ı metody Friedman
(Ea,FR = 464± 22 kJ/mol).
Pokud je stanovena hodnota aktivacˇn´ı energie Ea transformacˇn´ıho procesu, lze naj´ıt
vhodny´ kineticky´ model f(α), ktery´ by umozˇnˇoval matematicky´ popis dane´ho procesu. Kine-
ticky´ model byl stanoven na za´kladeˇ metody, kterou vypracoval J. Ma´lek [85]. Tato metoda
je zalozˇena na interpretaci tvaru a maxim funkc´ı y(α) (viz rovnice (4.21)) a z(α) (viz rovnice
(4.22)), ktere´ jsou z´ıska´ny z DSC dat. Pro konstrukci funkce y(α) byla pouzˇita aktivacˇn´ı
energie vypocˇ´ıta´na pomoc´ı metody IKP (Einv= 463 kJ/mol).
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Obr. 5.9: Kompenzacˇn´ı efekt mezi ak-
tivacˇn´ı energi´ı a prˇedexponencia´ln´ım fak-
torem vyuzˇ´ıvany´ prˇi vy´pocˇtu kineticky´ch
parametr˚u v metodeˇ invariantn´ıch ki-
neticky´ch parametr˚u pro transformaci
a→γ ve vrstva´ch Al2O3 s nadepo-
novanou amorfn´ı strukturou. Pr˚usecˇ´ık
cˇa´rkovany´ch cˇar oznacˇuje mı´sto pr˚uniku
prolozˇeny´ch prˇ´ımek.
Na obr. 5.10 jsou vykreslene´ funkce y(α) a z(α) normalizovane´ v intervalu <0; 1>. Z ob-
ra´zku je zrˇejme´, zˇe jednotlive´ funkce nejsou za´visle´ na rychlosti ohrˇevu a obeˇ dveˇ funkce maj´ı
dobrˇe definovane´ maximum. Hodnoty αM a αP odpov´ıdaj´ıc´ı maximu˚m funkc´ı y(α) a z(α) pro
jednotlive´ rychlosti ohrˇevu jsou uvedeny v tab. 5.5.
Obr. 5.10: Normalizovane´ funkce y(α)
(pra´zdne´ symboly) a z(α) (plne´ sym-
boly) vypocˇtene´ z DSC dat z´ıskany´ch prˇi
r˚uzny´ch rychlostech ohrˇevu pro transfor-
maci a→γ ve vrstva´ch Al2O3 s nadepo-
novanou amorfn´ı strukturou.
Pr˚umeˇrna´ hodnota αM = 0,35± 0,01 poukazuje na to, zˇe kineticka´ data mohou by´t popsa´-
na bud’ modelem Johnson–Mehl–Avrami (JMA(n) – viz rovnice (4.26)) nebo Sˇesta´k–Berggren
(SB(m,n) – viz rovnice (4.23)). Jelikozˇ je pr˚umeˇrna´ hodnota αP = 0,52± 0,01 mnohem nizˇsˇ´ı,
nezˇ hodnota, kterou prˇedpokla´da´ model JMA (αP = 0,632), je model Sˇesta´k–Berggren nej-
vhodneˇjˇs´ı pro matematicky´ popis transformace a→γ. Parametry m a n vypocˇ´ıtane´ pomoc´ı
rovnic (4.24) a (4.25) pro kazˇdou rychlost ohrˇevu jsou uvedeny v tab. 5.5. Hodnoty vypocˇ´ıtane´
pro jednotlive´ rychlosti ohrˇevu se od sebe prˇ´ıliˇs neliˇs´ı, proto je mozˇno jako parametry pro
model Sˇesta´k–Berggren pouzˇ´ıt pr˚umeˇrne´ hodnoty. Kineticky´ model pro popis transformace
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lze potom vyja´drˇit ve tvaru f(α) = α0,68(1− α)1,25.
Pro oveˇrˇen´ı, zˇe urcˇene´ kineticke´ parametry umozˇnˇuj´ı matematicky´ popis experimenta´ln´ıch
dat, byla experimenta´ln´ı data dα/dT porovna´na s daty, ktera´ byla vypocˇ´ıta´na pomoc´ı kine-
ticky´ch parametr˚u (viz obr. 5.11). Z obra´zku je patrne´, zˇe kineticke´ parametry byly stanoveny
spra´vneˇ a velice dobrˇe charakterizuj´ı vysˇetrˇovany´ transformacˇn´ı proces.
Tab. 5.5: Hodnoty maxim αM a αP funkc´ı y(α) a z(α) spolu s hodnotami parametr˚u m a n modelu Sˇesta´k–
Berggren (f(α) = αm(1−α)n) pro transformaci a→γ ve vrstva´ch Al2O3 s nadeponovanou amorfn´ı strukturou.
Rychlost ohrˇevu (◦C/min) αM αP m n
10 0,35 0,52 0,64 1,19
20 0,36 0,53 0,70 1,26
30 0,35 0,52 0,67 1,24
40 0,35 0,52 0,71 1,31
pr˚umeˇrna´ hodnota 0,35± 0,01 0,52± 0,01 0,68± 0,04 1,25± 0,06
Obr. 5.11: Srovna´n´ı experimenta´ln´ıch
(cˇa´ra) a vypocˇ´ıtany´ch (body) dat dα/dT
pro transformaci a→γ ve vrstva´ch Al2O3
s nadeponovanou amorfn´ı strukturou.
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5.1.3. Kineticka´ analy´za transformace γ→α
Transformace γ→α byla zaznamena´na prˇi ohrˇevu obou vrstev I a III vysˇetrˇovany´ch z hlediska
kinetiky. Prˇi te´to transformaci se kubicka´ defektn´ı spinelova´ struktura γ transformuje do
romboedricke´ korundove´ struktury α. Je trˇeba poznamenat, zˇe u obou vrstev byla v pr˚ubeˇhu
transformace detekova´na pomoc´ı XRD prˇ´ıtomnost metastabiln´ı fa´ze θ.
Na obr. 5.12 jsou uvedeny konverzn´ı krˇivky vysˇetrˇovane´ho procesu a jim odpov´ıdaj´ıc´ı DSC
p´ıky zaznamenane´ prˇi ohrˇevu vrstev I a III rychlostmi 10, 20, 30 a 40 ◦C/min. I prˇesto, zˇe
z hlediska rentgenove´ difrakce se transformace γ→α u obou vrstev jev´ı stejneˇ (viz obr. 5.3(b)
a 5.5(b)), je z obr. 5.12 videˇt, zˇe transformacˇn´ı teploty i intenzity DSC p´ık˚u jsou v prˇ´ıpadeˇ
vrstvy I s nadeponovanou amorfn´ı strukturou vysˇsˇ´ı nezˇ v prˇ´ıpadeˇ vrstvy III s nadeponovanou
krystalickou strukturou γ-Al2O3. To naznacˇuje, zˇe kinetika tohoto transformacˇn´ıho procesu
za´vis´ı na pocˇa´tecˇn´ı nadeponovane´ strukturˇe a zˇe se tedy struktura fa´ze γ liˇs´ı v za´vislosti na
tom, zda-li vznika´ prˇi depozici nebo prˇirozenou transformac´ı z amorfn´ı fa´ze beˇhem ohrˇevu.
Zmeˇna entalpie je pro vsˇechny rychlosti u obou vrstev te´meˇrˇ stejna´. Strˇedn´ı hodnota zmeˇny
entalpie spojene´ s transformacˇn´ım procesem γ→α ve vrstveˇ I je –19,3± 0,5 kJ/mol a ve
vrstveˇ III je –21,7± 0,5 kJ/mol.
Aktivacˇn´ı energie Ea procesu byla stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ transformace a→γ urcˇova´na
pomoc´ı dvou integra´ln´ıch izokonverzn´ıch metod – Kissinger–Akahira–Sunose (KAS), Flynn–
Wall–Ozawa (FWO) a jedne´ diferencia´ln´ı izokonverzn´ı metody – Friedman (FR). Hodnoty
aktivacˇn´ı energie vynesene´ v za´vislosti na stupni konverze pro obeˇ dveˇ vrstvy jsou na obr.
5.13.
Obr. 5.12: Konverzn´ı krˇivky za´vislosti stupneˇ prˇemeˇny α na teploteˇ T a odpov´ıdaj´ıc´ı DSC p´ıky (vnorˇeny´
graf) reprezentuj´ıc´ı transformaci γ→α prˇi ohrˇevu vrstev Al2O3 s nadeponovanou (a) amorfn´ı strukturou
(vrstva I) a (b) krystalickou strukturou γ-Al2O3 (vrstva III) v synteticke´m vzduchu rychlostmi 10, 20, 30
a 40 ◦C/min.
Z tohoto obra´zku je zrˇejme´, zˇe v prˇ´ıpadeˇ vrstvy s amorfn´ı nadeponovanou strukturou
je aktivacˇn´ı energie v intervalu konverze 0,2< α < 0,8 te´meˇrˇ konstantn´ı. V prˇ´ıpadeˇ vrstvy
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s nadeponovanou krystalickou strukturou γ-Al2O3 je rozptyl hodnot v dane´m intervalu vysˇsˇ´ı,
avsˇak sta´le lze povazˇovat hodnoty aktivacˇn´ı energie v intervalu konverze 0,2< α < 0,8 za
konstantn´ı, protozˇe rozptyl hodnot je mensˇ´ı nezˇ 10 %. Neza´vislost hodnoty aktivacˇn´ı energie
na stupni konverze naznacˇuje, zˇe i transformacˇn´ı proces γ→α mu˚zˇe by´t v prˇ´ıpadeˇ obou vrstev
povazˇova´n z kineticke´ho hlediska za nekomplikovany´ a lze pro neˇj urcˇit kineticke´ parametry.
Pr˚umeˇrne´ hodnoty aktivacˇn´ı energie v rozsahu 0,2< α < 0,8 vypocˇ´ıtane´ pomoc´ı metod KAS,
FWO a FR jsou uvedeny v tab. 5.6. Z tabulky je videˇt, zˇe se vypocˇ´ıtane´ hodnoty aktivacˇn´ı
energie pro vrstvy s r˚uznou strukturou liˇs´ı. V prˇ´ıpadeˇ vrstvy I s nadeponovanou amorfn´ı
strukturou je hodnota hodnota aktivacˇn´ı enerigie vysˇsˇ´ı (EFR= 591 kJ/mol) nezˇ v prˇ´ıpadeˇ
vrstvy III s krystalickou γ-Al2O3 strukturou (EFR = 511 kJ/mol).
Obr. 5.13: Za´vislost aktivacˇn´ı energie Ea na stupni prˇemeˇny α pro transformaci γ→α ve vrstva´ch Al2O3
s nadeponovanou (a) amorfn´ı (vrstva I) a (b) krystalickou strukturou γ-Al2O3 (vrstva III). Aktivacˇn´ı energie Ea
byla vypocˇtena pomoc´ı izokonverzn´ıch metod Kissinger–Akahira–Sunose (KAS), Flynn–Wall–Ozawa (FWO)
a Friedman (FR).
Tab. 5.6: Pr˚umeˇrne´ hodnoty aktivacˇn´ı energie vypocˇ´ıtane´ pomoc´ı izokonverzn´ıch metod KAS, FWO a FR
pro transformaci z γ- do α-Al2O3.
Metoda
Ea(kJ/mol)
Vrstva I Vrstva III
Kissinger–Akahira–Sunose (KAS) 593 ± 2 540 ± 12
Flynn–Wall–Ozawa (FWO) 587 ± 2 536 ± 10
Friedman (FR) 591 ± 6 511 ± 25
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Pro vy´pocˇet prˇedexponencia´ln´ıho faktoru transformacˇn´ıho procesu byla pouzˇita metoda
IKP. Zvoleny byly stejne´ kineticke´ modely jako v prˇ´ıpadeˇ transformace a→γ (viz tab. 5.4).
Na obr. 5.14 je vynesena za´vislost logaritmu prˇedexponencia´ln´ıho faktoru (lnA) na aktivacˇn´ı
energii pro vsˇechny rychlosti ohrˇevu. Z obra´zku je videˇt, zˇe se prolozˇene´ prˇ´ımky prot´ınaj´ı ve
velmi male´ oblasti, cozˇ indikuje, zˇe dany´ transformacˇn´ı proces mu˚zˇe by´t opravdu povazˇova´n
za nekomplikovany´. Da´le je z obra´zku take´ patrno, zˇe zvolene´ kineticke´ modely se nebl´ızˇ´ı kine-
ticke´mu modelu, ktery´ by umozˇnˇoval matematicky´ popis dane´ho procesu. Pomoc´ı pr˚usecˇ´ık˚u
a smeˇrnic teˇchto prˇ´ımek lze vypocˇ´ıtat parametry a a b a pomoc´ı teˇchto parametr˚u urcˇit in-
variantn´ı kineticke´ parametry Einv a Ainv. Hodnota aktivacˇn´ı energie Einv pro transformacˇn´ı
proces γ→α je 589± 10 kJ/mol a logaritmus prˇedexponencia´ln´ıho lnAinv ma´ hodnotu 50± 1
(Ainv = 5× 1021 min−1). V prˇ´ıpadeˇ vrstvy s nadeponovanou krystalickou γ-Al2O3 strukturou
ma´ aktivacˇn´ı energie Einv hodnotu 511± 16 kJ/mol a prˇedexponencia´ln´ı faktor lnAinv naby´va´
hodnoty 44± 1 (Ainv = 1× 1019 min−1). Hodnoty aktivacˇn´ı energie jsou v dobre´ shodeˇ s hod-
notami aktivacˇn´ıch energi´ı vypocˇ´ıtany´ch izokonverzn´ımi metodami, prˇedevsˇ´ım s hodnotami
vypocˇ´ıtany´mi pomoc´ı metody Friedman (EFR = 591 kJ/mol, resp. EFR = 511 kJ/mol).
Obr. 5.14: Kompenzacˇn´ı efekt mezi aktivacˇn´ı energi´ı a prˇedexponencia´ln´ım faktorem vyuzˇ´ıvany´ prˇi vy´pocˇtu
kineticky´m parametr˚u v metodeˇ invariantn´ıch kineticky´ch parametr˚u pro transformaci γ→α ve vrstva´ch
Al2O3 s nadeponovanou (a) amorfn´ı (vrstva I) a (b) krystalickou strukturou γ-Al2O3 (vrstva III). Pr˚usecˇ´ık
cˇa´rkovany´ch cˇar oznacˇuje mı´sto pr˚uniku prolozˇeny´ch prˇ´ımek.
Pokud je stanovena aktivacˇn´ı energie transformacˇn´ıho procesu, lze naj´ıt vhodny´ kine-
ticky´ model f(α), ktery´ by umozˇnˇoval matematicky´ popis dane´ho procesu. Kineticky´ mo-
del byl stanoven opeˇt na za´kladeˇ metody, kterou vypracoval J. Ma´lek [85]. Pro konstrukci
funkce y(α) pro obeˇ vrstvy byla pouzˇita aktivacˇn´ı energie vypocˇ´ıta´na pomoc´ı metody IKP
(Einv,am. = 589 kJ/mol, resp. Einv,kryst. = 511 kJ/mol).
Na obr. 5.15 jsou vykreslene´ funkce y(α) a z(α) normalizovane´ v intervalu <0; 1>.
Z obra´zku je zrˇejme´, zˇe jednotlive´ funkce nejsou za´visle´ na rychlosti ohrˇevu a obeˇ dveˇ funkce
maj´ı dobrˇe definovane´ maximum.
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Hodnoty αM a αP odpov´ıdaj´ıc´ı maximu˚m funkc´ı y(α) a z(α) a prˇ´ıslusˇne´ hodnoty para-
metr˚u m a n modelu Sˇesta´k–Berggren (f(α) = αm(1− α)n) pro jednotlive´ rychlosti ohrˇevu
jsou uvedeny v tab. 5.7.
Obr. 5.15: Normalizovane´ funkce y(α) (pra´zdne´ symboly) a z(α) (plne´ symboly) vypocˇtene´ z DSC dat
z´ıskany´ch prˇi r˚uzny´ch rychlostech ohrˇevu pro transformaci γ→α ve vrstva´ch Al2O3 s nadeponovanou (a)
amorfn´ı a (b) krystalickou strukturou γ-Al2O3.
Tab. 5.7: Hodnoty maxim αM a αP funkc´ı z(α) a y(α) a prˇ´ıslusˇne´ hodnoty parametr˚u m a n modelu Sˇesta´k–
Berggren (f(α) = αm(1− α)n).
Rychlost ohrˇevu Vrstva I Vrstva III
(◦C/min) αM αP m n αM αP m n
10 0,42 0,53 0,76 1,03 0,40 0,53 0,57 0,86
20 0,43 0,53 0,80 1,07 0,41 0,53 0,66 0,94
30 0,42 0,53 0,80 1,08 0,42 0,53 0,71 0,99
40 0,42 0,52 0,80 1,11 0,41 0,53 0,73 1,04
Pr˚umeˇrna´ hodnota
0,42 0,53 0,79 1,07 0,41 0,53 0,67 0,96
± 0,01 ± 0,01 ± 0,03 ± 0,04 ± 0,01 ± 0,01 ± 0,10 ± 0,10
Pro oveˇrˇen´ı, zˇe urcˇene´ kineticke´ parametry umozˇnˇuj´ı matematicky´ popis experimenta´ln´ıch
dat, byla experimenta´ln´ı data dα/dT porovna´na s daty, ktera´ byla vypocˇ´ıta´na pomoc´ı kine-
ticky´ch parametr˚u (viz obr. 5.16). Jak je z obra´zku patrno, existuje i v tomto prˇ´ıpadeˇ velice
dobra´ shoda a stanovene´ kineticke´ parametry jsou spra´vne´.
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Obr. 5.16: Srovna´n´ı experimenta´ln´ıch (cˇa´ra) a vypocˇ´ıtany´ch (body) dat dα/dT pro transformaci γ→α ve
vrstva´ch Al2O3 s nadeponovanou (a) amorfn´ı (vrstva I) a (b) krystalickou strukturou γ-Al2O3 (vrstva III).
5.1.4. Interpretace dat z´ıskany´ch pomoc´ı kineticke´ analy´zy
V tab. 5.8 jsou shrnuty z´ıskane´ hodnoty zmeˇny entalpie a hodnoty kineticky´ch parametr˚u
(aktivacˇn´ı energie, prˇedexponencia´ln´ı faktor a kineticky´ model) pro transformacˇn´ı procesy
pozorovane´ ve vrstveˇ I a III.
Tab. 5.8: Zmeˇny entalpie ∆H, aktivacˇn´ı energie Ea vypocˇ´ıtane´ pomoc´ı metody IKP, prˇedexponencia´ln´ı
faktory A a kineticke´ modely f(α) transformacˇn´ıch proces˚u v magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrsta´ch Al2O3.
Vrstva Transformace
∆H Ea,IKP A f(α)
(kJ/mol) (kJ/mol) (min−1) (–)
I a→γ –22,6 463 7× 1020 α0,68(1− α)1,25
γ→α –19,3 589 5× 1021 α0,79(1− α)1,07
III γ→α –21,7 511 1× 1019 α0,67(1− α)0,96
Obecneˇ se teplotneˇ aktivovany´ prˇechod cˇa´stice z jednoho energeticke´ho stavu (B) do ener-
geticky vy´hodneˇjˇs´ıho stavu (C) rˇ´ıd´ı Arrheniovy´m vztahem (viz kapitola 4.2.2). Schematicky
je tento prˇechod uka´za´n na obr. 5.17(a). Rozd´ıl potencia´ln´ıch energi´ı mezi obeˇma stavy B
a C je pak reprezentova´n zmeˇnou entalpie ∆H. Energetickou barie´ru, kterou mus´ı cˇa´stice
prˇekonat (naprˇ. kv˚uli prˇerusˇen´ı sta´vaj´ıc´ıch vazeb) prˇedstavuje aktivacˇn´ı energie Ea. Dalˇs´ı
velicˇina, ktera´ nen´ı schematicky na obr. 5.17(a) zna´zorneˇna, avsˇak hraje take´ d˚ulezˇitou roli
v Arrhenioveˇ vztahu je prˇedexponencia´ln´ı faktor A. Tento faktor by´va´ velmi cˇasto interpre-
tova´n jako frekvence pokus˚u cˇa´stice o prˇechod z jednoho stavu do druhe´ho.
Porovna´n´ım hodnot zmeˇny entalpie transformace γ→α u obou vrstev je videˇt, zˇe jsou
tyto hodnoty velmi podobne´ a nav´ıc jsou i bl´ızke´ zmeˇneˇ entalpie transformace a→γ. Z´ıskane´
hodnoty jsou v souladu s vy´sledky, ktere´ byly publikova´ny v literaturˇe pro transformaci γ→α
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prˇi ohrˇevu boehmitove´ho gelu (–21,2 kJ/mol [98]) a v materia´lu γ-Al2O3 z´ıskane´ho z roztoku
Al(OH)3·nH2O (–22,2 kJ/mol [99]). Pro zaj´ımavost lze uve´st, zˇe jsou tato data v absolutn´ı
hodnoteˇ vy´razneˇ vysˇsˇ´ı nezˇ naprˇ. hodnoty pro fa´zovou transformaci z metastabiln´ıho anatasu
do termodynamicky stabiln´ıho rutilu v materia´lu TiO2 (–3,2 kJ/mol [100]).
V prˇ´ıpadeˇ vrstvy I s amorfn´ı nadeponovanou strukturou byla stanovena pomoc´ı me-
tody IKP nizˇsˇ´ı hodnota aktivacˇn´ı energie u transformace a→γ (463 kJ/mol) nezˇ v prˇ´ıpadeˇ
transformace γ→α (589 kJ/mol). Podobny´ trend pozorovali take´ Simpson a spol. [38], kdy
jejich vypocˇ´ıtana´ aktivacˇn´ı energie pro transformaci a→γ byla 444 kJ/mol a pro trans-
formaci γ→α byla 502 kJ/mol. Tento rozd´ıl v aktivacˇn´ıch energi´ıch obou transformac´ı
mu˚zˇe by´t d˚usledkem rozd´ılny´ch mechanismu˚ prˇeusporˇa´da´n´ı atomu˚ plynouc´ıho z rozd´ılne´ho
vy´choz´ıho usporˇa´da´n´ı hlin´ıkovy´ch kationt˚u nebo r˚uzne´ atomove´ hustoty amorfn´ı struktury
a fa´z´ı γ a α. Housˇka [101] prˇi studiu r˚ustu magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstev Al2O3 po-
moc´ı molekula´rneˇ–dynamicky´ch simulac´ı totizˇ uka´zal, zˇe koordinacˇn´ı cˇ´ıslo hlin´ıkovy´ch kati-
ont˚u v amorfn´ı strukturˇe Al2O3 je bl´ızˇe tetraedra´ln´ı koordinaci (γ-Al2O3) nezˇ oktaedra´ln´ı
(α-Al2O3).
Z vy´sledk˚u kineticke´ analy´zy procesu transformace γ→α ve vysˇetrˇovany´ch vrstva´ch I
a III s r˚uzneˇ nadeponovanou strukturou je videˇt, zˇe i prˇesto, zˇe v obou vrstva´ch prob´ıha´
stejna´ transformace prˇi podobne´ teploteˇ (∼ 1200 ◦C), ktera´ ma´ z pohledu rentgenove´ difrakce
totozˇny´ charakter (fa´ze γ se transformuje do fa´ze α a u obou vrstev byla v pr˚ubeˇhu trans-
formace detekova´na prˇ´ıtomnost metastabiln´ı fa´ze θ), je tento transformacˇn´ı proces charak-
terizova´n r˚uzny´mi kineticky´mi parametry. Aktivacˇn´ı energie v prˇ´ıpadeˇ vrstvy I s amorfn´ı
nadeponovanou strukturou je vysˇsˇ´ı nezˇ v prˇ´ıpadeˇ vrstvy III s krystalickou nadeponovanou
strukturou γ-Al2O3. Rozd´ıl mezi z´ıskany´mi hodnotami mu˚zˇe by´t zp˚usoben rozd´ılny´m stavem
fa´ze γ teˇsneˇ prˇed transformac´ı. Velikost krystalit˚u nebo prˇ´ıtomnost defekt˚u ve strukturˇe γ
mohou hra´t velmi d˚ulezˇitou roli beˇhem transformace. Obecneˇ lze rˇ´ıci, zˇe veˇtsˇ´ı velikost krys-
talit˚u je spojena s nizˇsˇ´ı povrchovou energi´ı, t´ım nizˇsˇ´ı vnitrˇn´ı energi´ı, a to odpov´ıda´ vysˇsˇ´ı
aktivacˇn´ı energii a nizˇsˇ´ı zmeˇneˇ entalpie. Toto bylo opravdu pozorova´no – v prˇ´ıpadeˇ transfor-
mace γ→α u vrstvy I byla z´ıska´na vysˇsˇ´ı hodnota aktivacˇn´ı energie, nizˇsˇ´ı hodnota entalpie
(viz tab. 5.8) a mı´rneˇ veˇtsˇ´ı velikost krystalit˚u (viz tab. 5.2).
Jak bylo uvedeno, hodnota aktivacˇn´ı energie z´ıskana´ v prˇ´ıpadeˇ vrstvy I je mnohem vysˇsˇ´ı
nezˇ tato hodnota v prˇ´ıpadeˇ vrstvy III, avsˇak transformace γ→α prob´ıha´ prˇi podobne´ tep-
loteˇ (∼ 1200 ◦C). Takove´ chova´n´ı je mozˇne´ pouze tehdy, pokud hodnota prˇedexponencia´ln´ıho
faktoru je vysˇsˇ´ı v prˇ´ıpadeˇ vrstvy I, cozˇ bylo opravdu pozorova´no (viz tab. 5.8). Pokud by
byl prˇedexponencia´ln´ı faktor interpretova´n jako frekvence pokus˚u dane´ho syste´mu o prˇechod
do jine´ho stavu, meˇly by by´t jeho hodnoty maxima´lneˇ v rˇa´du frekvence vibrac´ı atomu˚, tedy
1015 min−1. V prˇ´ıpadeˇ vsˇech uvedeny´ch transformac´ı ma´ vsˇak prˇedexponencia´ln´ı faktor hod-
notu mnohona´sobneˇ vysˇsˇ´ı ( 1019 – 1021 min−1) a nelze jej tedy ani v jednom prˇ´ıpadeˇ inter-
pretovat jako frekvenci pokus˚u syste´mu o prˇechod mezi jednotlivy´mi stavy. Podobneˇ vysoke´
hodnoty prˇedexponencia´ln´ıho faktoru pozorovali i Rabe a spol. [102] pro proces vakuove´ py-
roly´zy biomasy, pokud byl tento proces interpretova´n jako nekomplikovany´. Naopak, pokud
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se prˇedpokla´dalo, zˇe proces pyroly´zy prob´ıha´ ve dvou kroc´ıch, hodnoty aktivacˇn´ı energie i
prˇedexponencia´ln´ıho faktoru byly mnohona´sobneˇ nizˇsˇ´ı. Avsˇak v prˇ´ıpadeˇ jejich studie byla po-
zorova´na vy´razna´ za´vislost aktivacˇn´ı energie na stupni prˇemeˇny, cozˇ v te´to pra´ci pozorova´no
nebylo.
Obr. 5.17: (a) Graf energeticke´ho pr˚ubeˇhu transformace, tzv. reakcˇn´ı koordina´ta. (b) Zna´zorneˇn´ı plochy
rozlozˇen´ı potencia´ln´ı energie jednotlivy´ch stav˚u syste´mu – energie je zde vynesena jako funkce polohy jednot-
livy´ch stav˚u v prostoru (krˇivky spojuj´ı stavy o stejne´ energii). Vyobrazena je take´ sedlova´ plocha S.
Pro mozˇne´ vysveˇtlen´ı tohoto jevu je potrˇeba podrobneˇ se pod´ıvat na podstatu Arrheniova
vztahu. Tento vztah je sice zalozˇen na empiricke´m pozorova´n´ı, avsˇak lze jej vysveˇtlit pomoc´ı
Eyringovy teorie aktivovane´ho komplexu [103]. Pokud uvazˇujeme fa´zovou transformaci z jedne´
pevne´ fa´ze ve stavu B do druhe´ pevne´ fa´ze ve stavu C, je potrˇeba, aby dosˇlo k prˇeusporˇa´da´n´ı
vsˇech atomu˚ (v prˇ´ıpadeˇ fa´zove´ transformace a→γ reprezentuje stav B amorfn´ı nadeponova-
nou strukturu a stav C krystalickou strukturu γ, zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ fa´zove´ transformace γ→α
reprezentuje stav B krystalickou strukturu γ a stav C krystalickou strukturu α). Rozlozˇen´ı
potencia´ln´ı energie lze zna´zornit v prˇ´ıpadeˇ 2 stupnˇ˚u volnosti y1 a y2 jako vrstevnicovou plochu
kolem jednotlivy´ch stav˚u (viz obr. 5.17(b)). Da´le je nutno uvazˇovat, zˇe se cˇa´stice nevysky-
tuj´ı pouze v mı´steˇ loka´ln´ıho minima B, ale take´ v jeho okol´ı a prˇi transformaci neprocha´z´ı
pouze bodem P, ale procha´z´ı prˇes sedlovou plochu S. Na obr. 5.18(a) je zobrazeno rozlozˇen´ı
potencia´ln´ı energie jednotlivy´ch cˇa´stic ve stavu B a v sedlove´m bodeˇ P. Prˇi nenulove´ teploteˇ
mohou mı´t jednotlive´ cˇa´stice energii azˇ ∼ kT – mohou se tedy vyskytovat kdekoliv na cˇervene´
krˇivce. Pro syste´m s 2 stupni volnosti mohou cˇa´stice oscilovat s vibracˇn´ımi frekvencemi A1
nebo A2 a jejich vy´chylka je u´meˇrna´ ∼
√
kT
A1
, resp. ∼
√
kT
A2
. Typicky plat´ı, zˇe sedlovy´ bod P ma´
pouze jeden nestabiln´ı smeˇr a tud´ızˇ nadplocha S ma´ o jeden stupenˇ volnosti me´neˇ. Cˇa´stice
v prˇechodove´m stavu v nadplosˇe S maj´ı take´ energii ∼ kT , avsˇak osciluj´ı pouze s vibracˇn´ı
frekvenc´ı A’1. Jejich vy´chylka potom odpov´ıda´ ∼
√
kT
A’1
. V prˇ´ıpadeˇ N -cˇa´sticove´ho syste´mu lze
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tento syste´m popsat 3N dimenziona´ln´ım konfiguracˇn´ım prostorem, ktery´ nelze tak snadno
zna´zornit. Na obr. 5.17(b) by tento syste´m byl naznacˇen v´ıcena´sobny´mi osami y2 ... y3N .
Obr. 5.18: Grafy rozlozˇen´ı potencia´ln´ı energie jednotlivy´ch cˇa´stic v okol´ı loka´ln´ıho minima B a v okol´ı
sedlove´ho bodu P. Energie, ktere´ mohou jednotlive´ cˇa´stice naby´vat, je ∼ kT . (a) obecna´ situace a (b) situace
v prˇ´ıpadeˇ fa´zovy´ch transformac´ı v materia´lech Al2O3.
Dle Vinyardovy teorie [104] prˇedstavuje prˇedexponencia´ln´ı faktor v takove´m syste´mu
pomeˇr mezi efektivneˇ obsazeny´mi mikrostavy, ktere´ prˇecha´zej´ı z nestabiln´ıho prˇechodove´ho
stavu P do stabiln´ıho stavu C, a efektivneˇ obsazeny´mi mikrostavy v pocˇa´tecˇn´ım stavu B. Hod-
nota prˇedexponencia´ln´ıho faktoru se da´ pote´ spocˇ´ıtat jako pod´ıl soucˇinu vibracˇn´ıch frekvenc´ı
v N rozmeˇrne´m prostoru okolo loka´ln´ıho minima ve vy´choz´ım stavu B a soucˇinu vibracˇn´ıch
frekvenc´ı v N -1 rozmeˇrne´m prostoru okolo sedlove´ho bodu P v prˇechodove´m stavu.
A =
∏3N
i=1Ai∏3N−1
i=1 A
′
i
, (5.1)
Vysoka´ hodnota prˇedexponencia´ln´ıho faktoru z´ıskana´ v te´to pra´ci mu˚zˇe by´t tedy interpre-
tova´na tak, zˇe jsou vibracˇn´ı frekvence v bl´ızkosti minima B systematicky vysˇsˇ´ı nezˇ vibracˇn´ı
frekvence v nadplosˇe S. Prˇedexponencia´ln´ı faktor potom bude naby´vat rˇa´doveˇ vysˇsˇ´ıch hod-
not, nezˇ jsou typicke´ hodnoty pro vibracˇn´ı frekvence atomu˚ v materia´lu. Na obr. 5.18(b) je
toto zna´zorneˇno vysˇsˇ´ı krˇivost´ı grafu potencia´ln´ı energie kolem bodu B oproti krˇivosti grafu
potencia´ln´ı energie kolem bodu P ve stabiln´ıch smeˇrech (na obr. 5.17(b) by tato situace po-
tom meˇla za na´sledek zhusˇteˇn´ı kontur v okol´ı bodu B oproti okol´ı bodu P). Rozd´ıl mezi
hodnotami prˇedexponencia´ln´ıho faktoru u vrstev I a III by potom odpov´ıdal jesˇteˇ mnohem
vysˇsˇ´ı krˇivosti grafu potencia´ln´ı energie kolem bodu B v prˇ´ıpadeˇ vrstvy I (vrstvy, u n´ızˇ ma´
fa´ze γ veˇtsˇ´ı krystality).
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5.2. Vysokoteplotn´ı stabilita a fa´zove´ transformace ve vrstva´ch Al–Cu–O
V ra´mci vy´zkumu na katedrˇe fyziky Za´padocˇeske´ univerzity v Plzni [105] bylo uka´za´no, zˇe
prˇida´va´n´ı Cu do magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstev Al2O3 zlepsˇuje mechanicke´ vlastnosti
a zvysˇuje odolnost proti vzniku trhlin. Tato kapitola navazuje na tuto studii a veˇnuje se vlivu
obsahu Cu (0,0 – 9,6 at. %) na vysokoteplotn´ı stabilitu a fa´zove´ transformace ve vrstva´ch
Al–Cu–O beˇhem jejich ohrˇevu (vy´sledky byly publikova´ny v [VI]).
Prvkove´ slozˇen´ı, mechanicke´ a opticke´ vlastnosti zkoumany´ch vrstev jsou uvedeny v tab.
5.9. Jak jizˇ bylo uvedeno v kapitole 4.1.2, obsah Cu ve vrstva´ch byl rˇ´ızen de´lkou za´porne´ho
napeˇt’ove´ho pulzu na kompozitn´ım tercˇi Al/Cu. S rostouc´ı de´lkou za´porne´ho napeˇt’ove´ho
pulzu se obsah Cu ve vrstva´ch zvysˇoval. Z prvkove´ho slozˇen´ı jednotlivy´ch vrstev je videˇt, zˇe
se obsah Cu ve vrstva´ch Al–Cu–O zvysˇuje na u´kor obsahu Al, zat´ımco obsah O ve vrstva´ch
z˚usta´va´ te´meˇrˇ konstantn´ı v rozsahu 62± 2 at. %. Pokud se vezme v u´vahu prˇesnost me-
tody, se kterou bylo prvkove´ slozˇen´ı urcˇova´no (± 10 %), lze bina´rn´ı vrstvu Al–O (Al0,37O0,63)
povazˇovat za stechiometricky´ oxid Al2O3. O stechiometrii nadeponovane´ vrstvy Al–O take´
vypov´ıda´ velmi n´ızka´ hodnota extinkcˇn´ıho koeficientu 0,0002 meˇrˇena´ prˇi 550 nm. Takto n´ızka´
hodnota indikuje velmi vysokou optickou transparenci vrstvy.
Tab. 5.9: Prvkove´ slozˇen´ı, mechanicke´ vlastnosti (tvrdost, efektivn´ı Young˚uv modul a tlakove´ pnut´ı) a opticke´
vlastnosti meˇrˇene´ prˇi vlnove´ de´lce 550 nm (index lomu a extinkcˇn´ı koeficient) magnetronoveˇ naprasˇovany´ch
vrstev Al–Cu–O.
Cu Al O Tvrdost Efektivn´ı Y. Tlakove´ Index Extinkcˇn´ı
(at. %) (at. %) (at. %) (GPa) modul (GPa) pnut´ı (GPa) lomu (-) koef. (-)
0,0 36,5 63,5 7,3 100 0,4 1,53 0,0002
1,4 35,0 63,6 8,7 105 0,9 1,67 0,0025
4,7 33,9 61,4 20,9 156 1,8 1,74 0,0080
6,3 32,4 61,3 20,2 158 1,9 1,80 0,0120
9,6 29,7 60,7 19,8 153 2,3 1,84 0,0550
Z tabulky je rovneˇzˇ videˇt, zˇe zabudova´n´ı Cu do vrstev vede ke zvy´sˇen´ı hodnot tvrdosti
a efektivn´ıho Youngova modulu. Tyto velicˇiny naby´vaj´ı maxima´ln´ıch hodnot kolem 20 GPa,
resp. 155 GPa, prˇi obsahu Cu 4,7 at. % a vysˇsˇ´ım. Tlakove´ pnut´ı ve vrstva´ch Al–Cu–O se ply-
nule zvysˇuje s rostouc´ım obsahem Cu a dosahuje nejvysˇsˇ´ı hodnoty 2,3 GPa prˇi maxima´ln´ım
vysˇetrˇovane´m obsahu Cu 9,6 at. %. Zde je nutno poznamenat, zˇe nejvysˇsˇ´ı hodnoty tvrdosti
byly nameˇrˇeny u vrstev, ktere´ vykazuj´ı r˚uzne´ hodnoty pnut´ı. Hodnoty indexu lomu a ex-
tinkcˇn´ıho koeficientu meˇrˇene´ prˇi 550 nm se s rostouc´ım obsahem Cu ve vrstva´ch zvysˇuj´ı
z 1,53 na 1,84, resp. z 0,0002 na 0,0550. Tento trend ma´ za na´sledek postupne´ snizˇova´n´ı
opticke´ transparence vrstev Al–Cu–O s rostouc´ım obsahem Cu.
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Na obr. 5.19 jsou uka´za´ny rentgenogramy charakterizuj´ıc´ı strukturu vrstev Al–Cu–O
s r˚uzny´m obsahem Cu meˇrˇene´ pod n´ızky´m u´hlem. Z obra´zku je videˇt, zˇe zvysˇova´n´ı obsahu
Cu ve vrstva´ch ovlivnˇuje fa´zove´ slozˇen´ı vrstev. Na rentgenogramu cˇiste´ vrstvy Al–O lze pozo-
rovat sˇiroke´ p´ıky s n´ızkou intenzitou, ktere´ indikuj´ı, zˇe ma´ vrstva nanokrystalickou strukturu.
Vsˇechny reflexe odpov´ıdaj´ı metastabiln´ı fa´zi γ-Al2O3 s defektn´ı spinelovou strukturou (karta
JCPDS cˇ. 10-0425).
Obr. 5.19: Rentgenogramy vrstev
Al–Cu–O s r˚uzny´m obsahem Cu
(0,0 – 9,6 at. %) nadeponovany´ch na
substra´t Si(100) meˇrˇene´ pod n´ızky´m
u´hlem (metoda GI-XRD). Uvedeny jsou
take´ standardy γ-Al2O3 a CuAl2O4.
Zvysˇova´n´ı obsahu Cu ve vrstva´ch ma´ za na´sledek postupny´ posun XRD reflex´ı k nizˇsˇ´ım
u´hl˚um 2θ. Porovna´n´ım standard˚u γ-Al2O3 a CuAl2O4 (karta JCPDS cˇ. 33-0448) a rent-
genogramu˚ jednotlivy´ch vrstev (viz obr. 5.19) je patrne´, zˇe se reflexe posouvaj´ı z pozic
odpov´ıdaj´ıc´ıch fa´zi γ-Al2O3 k pozic´ım odpov´ıdaj´ıc´ım fa´zi CuAl2O4 s kubickou spinelovou
strukturou. Tento posun reflex´ı je doprova´zen take´ mı´rny´m zvysˇova´n´ım intenzity p´ıku od
roviny (311). Vsˇechny reflexe jsou sˇiroke´ s n´ızkou intenzitou, lze tedy prˇedpokla´dat, zˇe vrstvy
Al–Cu–O jsou take´ nanokrystalicke´, stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ bina´rn´ı vrstvy Al–O.
Za u´cˇelem podrobneˇjˇs´ı analy´zy zmeˇn krystalicke´ struktury vrstev Al–Cu–O se zvysˇuj´ıc´ım
se obsahem Cu, byla z rentgenogramu˚ vypocˇ´ıta´na prˇ´ıslusˇna´ hodnota mrˇ´ızˇkove´ho parametru
pro kazˇdou vrstvu pomoc´ı metody, kterou navrhli Nelson a Riley [88]. Na obr. 5.20 jsou
hodnoty mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u vypocˇ´ıtane´ z XRD p´ıku na pozici reflexe od roviny (440)
v za´vislosti na obsahu Cu ve vrstva´ch. Z teˇchto hodnot je zrˇejme´, zˇe postupne´ zvysˇova´n´ı ob-
sahu Cu ve vrstva´ch ma´ za na´sledek zmeˇnu hodnoty mrˇ´ızˇkove´ho parametru, ktery´ se te´meˇrˇ
linea´rneˇ zvysˇuje, z hodnoty 7,931 A˚ na hodnotu 8,083 A˚. Linea´rn´ı za´vislost mrˇ´ızˇkove´ho para-
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metru na meˇn´ıc´ım se prvkove´m slozˇen´ı je typicka´ pro tuhe´ roztoky a toto chova´n´ı popisuje
Vegard˚uv za´kon [106]. Z obra´zku je da´le videˇt, zˇe vsˇechny vypocˇ´ıtane´ hodnoty jsou systema-
ticky vysˇsˇ´ı, nezˇ teoreticka´ spojnice mezi mrˇ´ızˇkovy´m parametrem hodnoty standardu metasta-
biln´ı fa´ze γ-Al2O3 (7,910 A˚) a fa´ze CuAl2O4 (8,075 A˚) (cˇa´rkovana´ cˇa´ra). Da´le je take´ videˇt,
zˇe smeˇrnice linea´rn´ıho prolozˇen´ı vypocˇteny´ch mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u je vysˇsˇ´ı nezˇ smeˇrnice
linea´rn´ıho prolozˇen´ı teoreticky´ch hodnot. Tento rozd´ıl mu˚zˇe by´t vysveˇtlen existenc´ı tlakove´ho
pnut´ı, jehozˇ hodnota se s rostouc´ım obsahem Cu plynule zvysˇuje (viz tab. 5.9).
Obr. 5.20: Vypocˇ´ıtane´ hodnoty
mrˇ´ızˇkove´ho parametru vrstev Al–Cu–O v
za´vislosti na obsahu Cu. Plna´ cˇa´ra repre-
zentuje linea´rn´ı prolozˇen´ı vypocˇ´ıtany´ch
hodnot. Pra´zdna´ kolecˇka reprezentuj´ı te-
oreticke´ hodnoty mrˇ´ızˇkove´ho parametru
fa´ze γ-Al2O3, resp. CuAl2O4. Cˇa´rkovana´
cˇa´ra reprezentuje linea´rn´ı prolozˇen´ı teo-
reticky´ch hodnot mrˇ´ızˇkove´ho parametru.
Na za´kladeˇ rentgenogramu˚ a linea´rn´ı za´vislosti mrˇ´ızˇkove´ho parametru na obsahu Cu lze
usuzovat, zˇe struktura nadeponovany´ch vrstev Al–Cu–O mu˚zˇe by´t popsa´na jako tuhy´ roztok
fa´z´ı γ-Al2O3 a CuAl2O4. Jelikozˇ jsou obeˇ tyto fa´ze metastabiln´ı lze prˇedpokla´dat, zˇe i vy´sledny´
tuhy´ roztok bude metastabiln´ı.
Vysokoteplotn´ı stabilita metastabiln´ı struktury vrstev Al–Cu–O byla zkouma´na pomoc´ı
diferencia´ln´ı skenovac´ı kalorimetrie v kombinaci s rentgenovou difrakc´ı. Na obr 5.21 jsou
uka´za´ny DSC krˇivky zaznamenane´ beˇhem ohrˇevu vrstev Al–Cu–O v pra´sˇkove´ formeˇ s r˚uzny´m
obsahem Cu ve vzduchu na teplotu 1300 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min. Z obra´zku je patrne´, zˇe ob-
sah Cu ovlivnˇuje vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev Al–Cu–O. Na DSC krˇivka´ch lze pozorovat jak
exotermicke´ p´ıky, ktere´ reprezentuj´ı nevratne´ transformace maj´ıc´ı za na´sledek uvolneˇn´ı ener-
gie z vrstvy, tak i endotermicke´ p´ıky, ktere´ reprezentuj´ı vratne´ transformace spotrˇebova´vaj´ıc´ı
energii z okol´ı.
V prˇ´ıpadeˇ vrstvy Al–O s nadeponovanou strukturou γ-Al2O3, lze na DSC krˇivce pozo-
rovat pouze jeden dobrˇe definovany´ exotermicky´ p´ık prˇi teploteˇ maxima 1150 ◦C. Prˇida´n´ı
pouze 1,4 at. % Cu ma´ za na´sledek zcela odliˇsne´ vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstvy Al–Cu–O
oproti vrstveˇ Al–O i prˇesto, zˇe nadeponovana´ struktura i vlastnosti obou vrstev jsou velmi
podobne´ (viz obr. 5.19, resp. tab. 5.9). Na DSC krˇivce vrstvy Al–Cu–O s 1,4 at. % Cu lze
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pozorovat dva dobrˇe definovane´ DSC p´ıky. Prvn´ı exotermicky´ p´ık s vysokou intenzitou je
detekova´n prˇi teploteˇ 990 ◦C (tato teplota je mnohem nizˇsˇ´ı nezˇ teplota 1150 ◦C, prˇi ktere´
byl pozorova´n exotermicky´ DSC p´ık u vrstvy Al–O). Druhy´ DSC p´ık s nizˇsˇ´ı intenzitou de-
tekovany´ prˇi teploteˇ maxima 1185 ◦C ma´ endotermicky´ charakter. Dalˇs´ı zvysˇova´n´ı obsahu
Cu ve vrstva´ch Al–Cu–O vede k postupne´mu poklesu intenzity exotermicke´ho p´ıku a tento
p´ık se posouva´ k vysˇsˇ´ım teplota´m (avsˇak je sta´le detekova´n prˇi teplota´ch mnohem nizˇsˇ´ıch
nezˇ 1150 ◦C). Ve vrstveˇ s nejvysˇsˇ´ım vysˇetrˇovany´m obsahem Cu (9,6 at. %) jizˇ nelze na DSC
krˇivce detekovat zˇa´dny´ exotermicky´ p´ık. V prˇ´ıpadeˇ endotermicke´ho p´ıku se intenzita tohoto
p´ıku prudce zvysˇuje prˇi zvy´sˇen´ı obsahu Cu z 1,4 at. % na 4,7 at. % Cu. Pro vysˇsˇ´ı obsahy Cu
se jizˇ intenzita tohoto DSC p´ıku nezvysˇuje, avsˇak se zvysˇuj´ıc´ım se obsahem Cu se pozice
tohoto p´ıku postupneˇ posouva´ k vysˇsˇ´ım teplota´m. Tento posun je nejznatelneˇjˇs´ı prˇi zmeˇneˇ
obsahu Cu z 6,3 at. % na 9,6 at. % Cu. Endotermicky´ DSC p´ık detekovany´ prˇi ohrˇevu vrstvy
s 9,6 at. % Cu dosahuje maxima prˇi teploteˇ 1215 ◦C.
Obr. 5.21: DSC krˇivky zazname-
nane´ beˇhem ohrˇevu vrstev Al–Cu–O
v pra´sˇkove´ formeˇ s r˚uzny´m obsahem
Cu (0,0 – 9,6 at. %) s vyznacˇeny´mi tep-
lotami. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny v synte-
ticke´m vzduchu na teplotu 1300 ◦C rych-
lost´ı 10 ◦C/min.
Aby bylo mozˇno identifikovat procesy, ktere´ jednotlive´ DSC p´ıky reprezentuj´ı, byly vrstvy
Al–Cu–O nadeponovane´ na substra´tu Si(100) ohrˇa´ty rychlost´ı 10 ◦C/min na teploty zadefi-
novane´ na obr. 5.21. Ihned po dosazˇen´ı dane´ teploty na´sledoval proces chlazen´ı rychlost´ı
30 ◦C/min na pokojovou teplotu a po ochlazen´ı byly porˇ´ızeny rentgenogramy fa´zove´ho slozˇen´ı.
Jelikozˇ ma´ endotermicka´ reakce ve vrstva´ch Al–Cu–O beˇhem ohrˇevu na teplotu 1300 ◦C
za na´sledek vy´razne´ struktura´ln´ı zmeˇny, byly vrstvy na teplotu 1300 ◦C ohrˇ´ıva´ny nikoli na
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Si(100), ale v pra´sˇkove´ formeˇ.
Zmeˇny metastabiln´ı nadeponovane´ struktury γ-Al2O3 vrstvy Al–O s rostouc´ı teplotou jsou
uka´za´ny na obr. 5.22. Z obra´zku je videˇt, zˇe azˇ do teploty 1100 ◦C se nadeponovana´ struktura
vrstvy nemeˇn´ı, cozˇ je v souladu s t´ım, zˇe azˇ do te´to teploty nebyly na DSC krˇivce pozorova´ny
zˇa´dne´ p´ıky. Dalˇs´ı zvy´sˇen´ı teploty za exotermicky´ DSC p´ık ma´ za na´sledek celkovou zmeˇnu
struktury. Na rentgenogramu vrstvy ohrˇa´te´ na 1300 ◦C lze pozorovat u´zke´ p´ıky s vysokou
intenzitou, ktere´ odpov´ıdaj´ı krystalicke´ fa´zi α-Al2O3 (karta JCPDS cˇ. 46-1212). Z charakteru
jednotlivy´ch XRD p´ık˚u je videˇt, zˇe se nanokrystalicka´ struktura γ-Al2O3 transformovala do
hrubozrne´ α-Al2O3 (p´ıky fa´ze α jsou vysoke´ a u´zke´). V kapitole 5.1 bylo uka´za´no, zˇe je tato
transformace doprova´zena vytvorˇen´ım metastabiln´ı fa´ze θ-Al2O3, avsˇak tato fa´ze existuje
pouze beˇhem transformacˇn´ıho procesu – nelze ji tedy detekovat na rentgenogramech prˇed
a po transformaci.
Obr. 5.22: Rentgenogramy nadepono-
vane´ a ohrˇa´te´ vrstvy Al–O. Vrstva byla
ohrˇ´ıva´na v synteticke´m vzduchu na tep-
loty zadefinovane´ na obr. 5.21 rychlost´ı
10 ◦C/min.
Postupne´ prˇida´va´n´ı Cu do defektn´ı spinelove´ struktury γ-Al2O3 ma´ za na´sledek vytva´rˇen´ı
tuhe´ho roztoku, kde atomy Cu doplnˇuj´ı defektn´ı spinelovou strukturu γ-Al2O3 a vy´sledna´
struktura se bl´ızˇ´ı idea´ln´ı spinelove´ strukturˇe CuAl2O4. Zmeˇny ve fa´zove´m slozˇen´ı vrstev
Al–Cu–O s obsahem Cu 1,4 at. % a 4,7 at. %, ktere´ jsou na DSC krˇivce charakterizova´ny
exotermicky´m a endotermicky´m p´ıkem, jsou uka´za´ny na obr. 5.23. Z rentgenogramu˚ vrs-
tev po ohrˇevu na 900 ◦C je videˇt, zˇe je fa´zove´ slozˇen´ı vrstev stejne´ jako v nadeponovane´m
stavu a strukturu obou vrstev lze sta´le charakterizovat jako tuhy´ roztok γ-Al2O3 a CuAl2O4.
Avsˇak i prˇesto lze na rentgenogramech pozorovat, zˇe se pozice jednotlivy´ch reflex´ı posou-
84
5.2 Vysokoteplotn´ı stabilita a fa´zove´ transformace ve vrstva´ch Al–Cu–O
vaj´ı smeˇrem k vysˇsˇ´ım u´hl˚um 2θ a sˇ´ıˇrka reflex´ı se s rostouc´ı teplotou snizˇuje. Posun reflex´ı
je spojen s uvolnˇova´n´ım tlakove´ho pnut´ı ve vrstva´ch, zat´ımco zuzˇova´n´ı reflex´ı lze prˇisoudit
r˚ustu krystalit˚u tuhe´ho roztoku Al–Cu–O. Hodnoty velikosti krystalit˚u vypocˇ´ıtane´ z reflexe
od roviny (440) (tato reflexe nen´ı uka´za´na na obr. 5.23) pomoc´ı Scherrerovy formule [87] pro
nadeponovane´ vrstvy se pohybuje v rozmez´ı 3 – 4 nm. V prˇ´ıpadeˇ obou vrstev ohrˇa´ty´ch na
900 ◦C se velikost krystalit˚u zveˇtsˇila na 6 – 7 nm.
Obr. 5.23: Rentgenogramy nadeponovany´ch a ohrˇa´ty´ch vrstev Al–Cu–O s obsahem Cu (a) 1,4 at. % a (b)
4,7 at. %. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny v synteticke´m vzduchu na teploty zadefinovane´ na obr. 5.21 rychlost´ı 10 ◦C/min.
Ohrˇev vrstev za exotermicky´ p´ık na teplotu 1100 ◦C ma´ za na´sledek celkovou zmeˇnu
fa´zove´ho slozˇen´ı obou vrstev. Po ohrˇevu na 1100 ◦C se tuhy´ roztok Al–Cu–O zcela rozlozˇil
na dveˇ krystalicke´ fa´ze, jmenoviteˇ α-Al2O3 a CuAl2O4. Porovna´n´ım rentgenogramu˚ obou
vrstev je videˇt, zˇe se jednotliva´ zastoupen´ı krystalicky´ch fa´z´ı ve vrstva´ch liˇs´ı, avsˇak vzhledem
k tomu, zˇe proces rozkladu tuhe´ho roztoku ma´ za na´sledek vytvorˇen´ı trhlin a cˇa´stecˇnou
delaminaci vrstev, je problematicke´ kvantitativneˇ hodnotit tyto rentgenogramy. Da´le lze na
rentgenogramech po ohrˇevu na 1100 ◦C detekovat take´ prˇ´ıtomnost reflexe od SiO2 (karta
JCPDS cˇ. 39-1425), cozˇ je d˚usledkem vzniku trhlin a na´sledne´ho procesu oxidace samotne´ho
substra´tu Si(100). Je trˇeba zmı´nit, zˇe na DSC krˇivka´ch vrstev nebyly prˇi procesu chlazen´ı
z teploty 1100 ◦C na pokojovou teplotu rychlost´ı 30 ◦C/min pozorova´ny zˇa´dne´ exo- nebo
endotermicke´ DSC p´ıky, cozˇ indikuje, zˇe beˇhem procesu chlazen´ı neprob´ıhaj´ı zˇa´dne´ fa´zove´
transformace a rentgenogramy po ohrˇevu na teplotu 1100 ◦C reprezentuj´ı fa´zove´ slozˇen´ı vrstvy
prˇi te´to teploteˇ. Lze tedy prˇedpokla´dat, zˇe exotermicky´ p´ık pozorovany´ prˇi teploteˇ kolem
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990 ◦C reprezentuje nevratny´ proces rozkladu metastabiln´ıho tuhe´ho roztoku Al–Cu–O dle
na´sleduj´ıc´ı schematicke´ rovnice:
tuhy´ roztok Al–Cu–O→ α-Al2O3 + CuAl2O4 + (O2) . (5.2)
Za u´cˇelem objasneˇn´ı mechanismu rozkladu tuhe´ho roztoku byla vrstva Al–Cu–O s obsahem
Cu 4,7 at. % v pra´sˇkove´ formeˇ vyhrˇa´ta na teploty odpov´ıdaj´ıc´ı pozici prˇed, na pocˇa´tku, na
konci a za exotermicky´m p´ıkem (viz vnorˇeny´ graf na obr. 5.24). Na obr. 5.24 jsou rentgeno-
gramy takto ohrˇa´ty´ch vrstev po ochlazen´ı na pokojovou teplotu.
Obr. 5.24: Ex-situ rentgenogramy
vrstvy Al–Cu–O s 4,7 at. % Cu ohrˇa´te´
na teploty prˇed, na pocˇa´tek, na konec a
za DSC exotermicky´ p´ık vyznacˇeny´ na
vnorˇene´m grafu.
Z obra´zku je videˇt, zˇe se tuhy´ roztok Al–Cu–O nerozlozˇ´ı v jeden okamzˇik na dveˇ nove´ fa´ze,
avsˇak z rentgenogramu vrstvy ohrˇa´te´ na 980 ◦C je videˇt, zˇe nejprve dojde k segregaci fa´ze
α-Al2O3. Na´sledkem te´to segregace dojde k ochuzen´ı tuhe´ho roztoku o Al a jeho struktura
se se zvysˇuj´ıc´ı teplotou postupneˇ bl´ızˇ´ı idea´ln´ı strukturˇe CuAl2O4. Z rentgenogramu vrstvy
po ohrˇevu na teplotu 1030 ◦C, cozˇ je teplota, kdy je dle DSC krˇivky proces rozkladu tuhe´ho
roztoku ukoncˇen, je videˇt, zˇe ve vrstveˇ existuj´ı dveˇ krystalicke´ fa´ze – α-Al2O3 a CuAl2O4.
Porovna´n´ım rentgenogramu˚ vrstvy po ohrˇevu na teploty 1030 ◦C a 1100 ◦C je videˇt, zˇe dalˇs´ı
zvy´sˇen´ı teploty na 1100 ◦C jizˇ nevede k dalˇs´ım zmeˇna´m ve fa´zove´m slozˇen´ı.
Na za´kladeˇ teˇchto poznatk˚u lze tedy rˇ´ıci, zˇe vysokoteplotn´ı stabilita metastabiln´ıho tuhe´ho
roztoku Al–Cu–O v nadeponovany´ch vrstva´ch s obsahem Cu ≤ 4,7 at. % dosahuje prˇi rych-
losti ohrˇevu 10 ◦C/min ve vzduchu azˇ 950 ◦C, cozˇ je teplota, prˇi ktere´ lze pozorovat pocˇa´tek
exotermicke´ho DSC p´ıku. Z DSC krˇivek a rentgenogramu˚ je take´ videˇt, zˇe prˇ´ıtomnost male´ho
obsahu Cu ve vrstva´ch Al–Cu–O (∼ 1,4 at. %) ma´ za na´sledek destabilizaci kubicke´ spinelove´
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struktury prˇi mnohem nizˇsˇ´ı teploteˇ nezˇ v prˇ´ıpadeˇ metastabiln´ı struktury γ-Al2O3, cozˇ ma´
za na´sledek, zˇe se termodynamicky stabiln´ı fa´ze α-Al2O3 vytva´rˇ´ı ve vrstva´ch Al–Cu–O prˇi
teploteˇ o ∼ 150 ◦C nizˇsˇ´ı. Sn´ızˇen´ı teploty potrˇebne´ pro vytvorˇen´ı fa´ze α-Al2O3 ve vrstva´ch
Al–Cu–O je ve velmi dobre´ shodeˇ s vy´sledky, ktere´ publikovali Kumar a spol. [43] (Cu
prˇida´vane´ do komercˇneˇ dostupne´ho boehmitove´ho gelu), Ozawa a spol. [49] (smeˇs pra´sˇku
γ-Al2O3 a vodne´ho roztoku Cu(NO3)2) a El-Shobaky a spol. [48] (smeˇs Cu(NO3)2 · 3 H2O
a Al(OH)3) (viz kapitola II-2.2). Kumar a spol. pozorovali vytvorˇen´ı fa´ze α-Al2O3 prˇi teploteˇ
o 82 ◦C nizˇsˇ´ı, Ozawa a spol. prˇi teploteˇ o 120 ◦C nizˇsˇ´ı a El-Shobaky a spol. prˇi teploteˇ o 200 ◦C
nizˇsˇ´ı.
Pro vysveˇtlen´ı pozorovane´ho jevu, kdy prˇida´n´ı Cu vede k destabilizaci fa´ze γ-Al2O3 a
vytvorˇen´ı fa´ze α-Al2O3 prˇi mnohem nizˇsˇ´ıch teplota´ch nezˇ v prˇ´ıpadeˇ cˇiste´ho materia´lu Al–O
je nutno uve´st na´sleduj´ıc´ı fakta:
• fa´ze γ-Al2O3 obsahuje smeˇs oktaedra´lneˇ (koordinacˇn´ı cˇ´ıslo = 6) a tetraedra´lneˇ (koor-
dinacˇn´ı cˇ´ıslo = 4) umı´steˇny´ch atomu˚ Al,
• fa´ze α-Al2O3 obsahuje vy´hradneˇ oktaedra´lneˇ umı´steˇne´ atomy Al a
• spinelova´ fa´ze CuAl2O4 obsahuje vy´hradneˇ oktaedra´lneˇ umı´steˇne´ atomy Al, protozˇe
tetraedra´ln´ı pozice atomu˚ jsou obsazeny atomy Cu.
Z teˇchto fakt je zrˇejme´, zˇe usporˇa´da´n´ı atomu˚ Al ve strukturˇe tuhe´ho roztoku Al–Cu–O
odpov´ıda´ fa´zi α-Al2O3 v´ıce, nezˇ j´ı odpov´ıda´ usporˇa´da´n´ı atomu˚ Al ve strukturˇe fa´ze γ-Al2O3.
Rozd´ıl mezi strukturou tuhe´ho roztoku Al–Cu–O a fa´ze γ-Al2O3 je take´ zvy´razneˇn t´ım,
zˇe vakance Al ve strukturˇe γ-Al2O3 jsou umı´steˇny v oktaedra´ln´ıch pozic´ıch [107]. Tato
fakta maj´ı za na´sledek, zˇe se (1) snizˇuje energeticka´ barie´ra pro transformaci tuhe´ho roz-
toku Al–Cu–O na α-Al2O3 a CuAl2O4 a (2) snizˇuje rozd´ıl mezi odpov´ıdaj´ıc´ımi energiemi
za´kladn´ıch stav˚u. Sn´ızˇen´ı energeticke´ barie´ry prˇisp´ıva´ k drˇ´ıve zmı´neˇne´mu poklesu trans-
formacˇn´ı teploty v d˚usledku prˇida´n´ı Cu (zejme´na prˇi n´ızke´m obsahu Cu se tento efekt jev´ı
jako d˚ulezˇiteˇjˇs´ı nezˇ v opacˇne´m smeˇru p˚usob´ıc´ı efekt difu´ze potrˇebne´ pro vytvorˇen´ı cˇiste´ fa´ze
α-Al2O3 v tuhe´m roztoku Al–Cu–O). Sn´ızˇen´ı rozd´ılu mezi energiemi za´kladn´ıch stav˚u vede
k prudke´mu poklesu energie uvolneˇne´ prˇi transformaci (v porovna´n´ı s interpolac´ı mezi hod-
notou pro γ-Al2O3 a nulovou hodnotou pro CuAl2O4). Na obr. 5.25 je uka´za´na kvantifikace
tohoto jevu. Obra´zek porovna´va´ pocˇet atomu˚ Al umı´steˇny´ch v oktaedra´ln´ıch pozic´ıch a trans-
formacˇn´ı energii vypocˇ´ıtanou na za´kladeˇ surovy´ch experimenta´ln´ıch dat (viz DSC krˇivky na
obr. 5.21) v za´vislosti na obsahu Cu v tuhe´m roztoku Al–Cu–O.
Obr. 5.26 zobrazuje rentgenogramy vrstvy Al–Cu–O s maxima´ln´ım vysˇetrˇovany´m obsa-
hem Cu 9,6 at. % ohrˇa´te´ na teploty zadefinovane´ na obr. 5.21. U te´to vrstvy nebyl na DSC
krˇivce detekova´n zˇa´dny´ exotermicky´ p´ık, avsˇak na rentgenogramech lze pozorovat podobny´
trend jako u vrstev s nizˇsˇ´ım obsahem Cu. Jediny´m rozd´ılem v porovna´n´ı s rentgenogramy vrs-
tev s nizˇsˇ´ım obsahem Cu je posuv rozkladu tuhe´ho roztoku Al–Cu–O na α-Al2O3 a CuAl2O4
k vysˇsˇ´ım teplota´m mezi 1100 ◦C a 1150 ◦C. Z intenzity XRD p´ık˚u po ohrˇevu na 1150 ◦C je
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Obr. 5.25: Porovna´n´ı pocˇtu atomu˚
Al umı´steˇny´ch v oktaedra´ln´ıch
pozic´ıch ve spinelove´ strukturˇe
tuhe´ho roztoku Al-Cu-O (plna´
cˇa´ra) v za´vislosti na obsahu Cu
(prˇedpokla´da´ se linea´rn´ı pokles pocˇtu
vakanc´ı Al ze 2 na 42 atomovy´ch
buneˇk prˇi 0 at. % Cu (γ-Al2O3)
na 0 prˇi 14,3 at. % Cu (CuAl2O4))
a odpov´ıdaj´ıc´ı transformacˇn´ı energie
vypocˇ´ıtana´ z experimenta´ln´ıch dat
pro rozpad tuhe´ho roztoku Al–Cu–O
na α-Al2O3a CuAl2O4 (body spojene´
cˇa´rkovanou cˇarou).
da´le videˇt, zˇe fa´ze CuAl2O4 je ve vrstveˇ dominantn´ı, cozˇ je d˚usledkem vysoke´ho obsahu Cu
(9,6 at. %) bl´ızˇ´ıc´ıho se stechiometricke´mu CuAl2O4, ktery´ obsahuje 14,3 at. % Cu. V prˇ´ıpadeˇ
vysoke´ho obsahu Cu jsou te´meˇrˇ vsˇechny atomy Al v nadeponovane´ strukturˇe Al–Cu–O jizˇ
umı´steˇny v oktaedra´ln´ıch pozic´ıch, a proto se d˚ulezˇity´m faktorem, ktery´ ma´ vliv na trans-
formacˇn´ı teplotu, sta´va´ difu´ze potrˇebna´ pro segregaci Al2O3 v tomto tuhe´m roztoku (i prˇesto,
zˇe transformacˇn´ı energie monoto´nneˇ klesa´). Absence exotermicke´ho p´ıku na DSC krˇivce je
d˚usledkem toho, zˇe se z vrstvy uvolnˇuje velmi n´ızke´ mnozˇstv´ı tepla a toto je pod detekcˇn´ım
limitem kalorimetru.
Z DSC krˇivek a rentgenogramu˚ (viz obr. 5.21 a obr. 5.26) je videˇt, zˇe je fa´zove´ slozˇen´ı
vrstvy Al–Cu–O s vysoky´m obsahem Cu (9,6 at. %) stabiln´ı azˇ do teploty 1100 ◦C.
Dalˇs´ı zvy´sˇen´ı teploty azˇ na 1300 ◦C vede u vsˇech vrstev Al–Cu–O k transformaci re-
prezentovane´ endotermicky´m p´ıkem na DSC krˇivka´ch (viz obr. 5.21). Zˇe se jedna´ o vratny´
proces bylo potvrzeno prˇekry´vaj´ıc´ımi se exotermicky´mi DSC p´ıky, ktere´ byly detekova´ny na
DSC krˇivka´ch beˇhem procesu chlazen´ı (tyto krˇivky zde nejsou uka´za´ny). Z toho d˚uvodu
lze prˇedpokla´dat, zˇe rentgenogramy vrstev po ohrˇevu na teplotu 1300 ◦C na obr. 5.23(a)
a (b) a obr. 5.26 nereprezentuj´ı fa´zove´ slozˇen´ı vrstev, ktere´ vrstvy maj´ı prˇi te´to teploteˇ. Na
rentgenogramech teˇchto vrstev po ochlazen´ı lze pozorovat p´ıky s vysokou intenzitou, ktere´ od-
pov´ıdaj´ı krystalicky´m fa´z´ım α-Al2O3 a CuO (karta JCPDS cˇ. 41-254), zat´ımco p´ıky s n´ızkou
intenzitou odpov´ıdaj´ı fa´z´ım CuAl2O4, CuAlO2 (karta JCPDS cˇ. 35-1401) a Cu2O (karta
JCPDS cˇ. 5-667). Se zvysˇuj´ıc´ım se obsahem Cu se intenzity reflex´ı od fa´z´ı CuO, CuAl2O4,
CuAlO2 a Cu2O zvysˇuj´ı, zat´ımco intenzita reflex´ı od fa´ze α-Al2O3 z˚usta´va´ prˇiblizˇneˇ stejna´.
Za u´cˇelem identifikova´n´ı transformacˇn´ıch proces˚u, ktere´ souvisej´ı s endotermicky´m p´ıkem,
byla vrstva obsahuj´ıc´ı 6,3 at. % v pra´sˇkove´ formeˇ ohrˇ´ıva´na rychlost´ı 10 ◦C/min ve vzduchu na
teplotu 1300 ◦C a po dosazˇen´ı te´to teploty byla vrstva rychle ochlazena na pokojovou teplotu
rychlost´ı 60 ◦C/s. Vysoka´ rychlost ochlazova´n´ı umozˇnˇuje totizˇ zachovat vysokoteplotn´ı fa´ze azˇ
do pokojove´ teploty t´ım, zˇe se zamez´ı jejich zpeˇtne´ transformaci. Rentgenogramy te´to vrstvy
po ochlazen´ı rychlostmi 60 ◦C/s a 30 ◦C/min ve vzduchu jsou uka´za´ny na obr. 5.27. Spolecˇneˇ
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s teˇmito rentgenogramy je na obra´zku uveden take´ rentgenogram vrstvy, ktera´ byla ohrˇ´ıva´na
rychlost´ı 10 ◦C/min a chlazena rychlost´ı 30 ◦C/min v Ar. Jak je videˇt z obr. 5.27(a) je fa´zove´
slozˇen´ı vrstvy chlazene´ rychlost´ı 30 ◦C/min ve vzduchu stejne´ jako u drˇ´ıve popsany´ch vrstev.
Na rentgenogramu lze pozorovat fa´ze α-Al2O3, CuO, CuAl2O4, CuAlO2 a Cu2O.
Obr. 5.26: Rentgenogramy nadepono-
vany´ch a ohrˇa´ty´ch vrstev Al–Cu–O s ob-
sahem Cu 9,6 at. %. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny
v synteticke´m vzduchu na teploty zadefi-
novane´ na obr. 5.21 rychlost´ı 10 ◦C/min.
Fa´zove´ slozˇen´ı vrstvy chlazene´ rychlost´ı 60 ◦C/s ve vzduchu je zcela odliˇsne´. Z obr. 5.27(b)
je videˇt, zˇe po ochlazen´ı byly ve vrstveˇ detekova´ny pouze dveˇ krystalicke´ fa´ze, a to α-Al2O3
a CuAlO2. Prˇ´ıtomnost teˇchto dvou fa´z´ı indikuje, zˇe pra´veˇ tyto dveˇ fa´ze existovaly prˇi teploteˇ
1300 ◦C. Jelikozˇ je α-Al2O3 termodynamicky stabiln´ı azˇ do teploty ta´n´ı (2072 ◦C) a prˇed en-
dotermicky´m p´ıkem se ve vrstveˇ vyskytuje kromeˇ α-Al2O3 pouze fa´ze CuAl2O4, je prˇ´ıtomnost
fa´ze CuAlO2 d˚usledkem rozkladu fa´ze CuAl2O4. Tento endotermicky´ proces mu˚zˇe by´t potom
popsa´n na´sleduj´ıc´ı chemickou rovnic´ı:
4CuAl2O4 → 4CuAlO2 + 2α-Al2O3 + O2. (5.3)
V objemove´ formeˇ je fa´ze CuAlO2 termodynamicky nestabiln´ı prˇi n´ızky´ch teplota´ch. Dle
fa´zove´ho diagramu se vyskytuje pouze prˇi teplota´ch vysˇsˇ´ıch nezˇ 1003 ◦C (viz fa´zovy´ diagram
na obr. 2.23 v kapitole II-2.2). Z toho d˚uvodu lze beˇhem chlazen´ı rychlost´ı 30 ◦C/min ve
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vzduchu ocˇeka´vat, zˇe beˇhem chlazen´ı nastane proces oxidace dle na´sleduj´ıc´ıch chemicky´ch
reakc´ı:
4CuAlO2 + O2 → 2CuAl2O4 + 2CuO, (5.4)
nebo
4CuAlO2 + 1/2O2 → 2CuAl2O4 + Cu2O. (5.5)
Obr. 5.27: Ex-situ rentgenogramy
vrstvy Al–Cu–O s 6,3 at. % Cu ohrˇa´te´ na
1300 ◦C a chlazene´ za r˚uzny´ch podmı´nek:
(a) v synteticke´m vzduchu rychlost´ı
30 ◦C/min; (b) v synteticke´m vzduchu
rychlost´ı 60 ◦C/s a (c) v cˇiste´m argonu
rychlost´ı 30 ◦C/min.
Dle stejne´ho fa´zove´ho diagramu je fa´ze CuAl2O4 take´ termodynamicky nestabiln´ı prˇi
n´ızky´ch teplota´ch – tato fa´ze se vytva´rˇ´ı azˇ prˇi teplota´ch vysˇsˇ´ıch nezˇ 612 ◦C. Prˇi teplota´ch
nizˇsˇ´ıch nezˇ 612 ◦C existuj´ı fa´ze α-Al2O3 a CuO jakozˇto dveˇ nemı´sitelne´ fa´ze. Lze tedy
ocˇeka´vat, zˇe prˇi dostatecˇneˇ pomale´m chlazen´ı by fa´ze CuAlO2 zcela zoxidovala (viz rov-
nice (5.4) a (5.5)) na CuAl2O4 a tato fa´ze by se da´l zcela rozlozˇila na fa´ze α-Al2O3 a CuO.
Tento proces mu˚zˇe by´t popsa´n na´sleduj´ıc´ı chemickou rovnic´ı:
CuAl2O4 → α-Al2O3 + CuO. (5.6)
V prˇ´ıpadeˇ, zˇe se beˇhem chlad´ıc´ıho procesu vytvorˇila fa´ze Cu2O dle rovnice (5.5), ma´ tato
fa´ze tendenci v prˇ´ıtomnosti O2 oxidovat na CuO dle na´sleduj´ıc´ı rovnice:
2Cu2O + O2 → 4CuO. (5.7)
Jelikozˇ rychlost chlazen´ı 30 ◦C/min nebyla u´plneˇ n´ızka´, je prˇ´ıtomnost fa´z´ı CuAl2O4, CuAlO2
a Cu2O na rentgenogramech vrstev po ohrˇevu na 1300
◦C d˚usledkem nedokoncˇeny´ch proces˚u
popsany´ch rovnicemi (5.4) – (5.7).
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Na obr. 5.27(c) je uka´za´n rentgenogram vrstvy Al–Cu–O s 6,3 at. % Cu po ohrˇevu na
1300 ◦C v argonove´ atmosfe´rˇe, tedy atmosfe´rˇe, ktera´ neobsahuje O2 a neumozˇnˇuje proto
proces oxidace. V takove´m prˇ´ıpadeˇ jsou na rentgenogramu vrstvy detekova´ny dominantn´ı
fa´ze α-Al2O3 a Cu2O a lze take´ pozorovat prˇ´ıtomnost minoritn´ı fa´ze CuAlO2. Fa´ze CuAlO2
nemu˚zˇe v atmosfe´rˇe bez prˇ´ıtomnosti O2 oxidovat dle rovnic (5.4) a (5.5), avsˇak mu˚zˇe se
rozlozˇit dle na´sleduj´ıc´ı chemicke´ rovnice:
2CuAlO2 → Cu2O + α-Al2O3. (5.8)
Pokud nen´ı rychlost chlazen´ı dostatecˇneˇ n´ızka´, proces dekompozice nemus´ı by´t u´plny´, a prˇi
pokojove´ teploteˇ lze detekovat prˇ´ıtomnost take´ fa´ze CuAlO2. Fa´ze Cu2O nemu˚zˇe take´ doo-
xidovat dle rovnice (5.7) a proto lze tuto fa´zi detekovat i prˇi pokojove´ teploteˇ.
Za u´cˇelem z´ıska´n´ı v´ıce informac´ı o nadeponovany´ch struktura´ch a transformac´ıch teˇchto
struktur beˇhem ohrˇevu byly vypocˇ´ıta´ny transformacˇn´ı energie pro tuhy´ roztok Al–Cu–O obsa-
huj´ıc´ı atomy Al a Cu v tetraedra´ln´ıch pozic´ıch (1/3 vsˇech kationtovy´ch pozic) a smeˇsi atomu˚
Al a vakanc´ı v oktaedra´ln´ıch pozic´ıch (2/3 vsˇech kationtovy´ch pozic). Jelikozˇ byly trans-
formacˇn´ı energie rozkladu tuhe´ho roztoku Al–Cu–O na α-Al2O3 a CuAl2O4 experimenta´lneˇ
detekovatelne´ pouze prˇi n´ızke´m obsahu Cu (viz prˇ´ıtomnost exotermicke´ho p´ıku na DSC
krˇivka´ch na obr. 5.21), byly vy´pocˇty prova´deˇny pouze pro n´ızke´ obsahy Cu (0 – 50 % tetra-
edra´ln´ıch pozic obsazeny´ch Cu). Pocˇet vakanc´ı Al (N) na 42 atomovou bunˇku oznacˇme N/42.
Uva´zˇeny byly hodnoty 2/42 (odpov´ıdaj´ıc´ı fa´zi γ-Al2O3), 1/42 a 0 (odpov´ıdaj´ıc´ı CuAl2O4;
v tomto prˇ´ıpadeˇ byla pro vy´pocˇet pouzˇita primitivn´ı bunˇka o 56 atomech, aby se zvy´sˇil pocˇet
mozˇny´ch slozˇen´ı). Vedlejˇs´ım vy´sledkem vy´pocˇt˚u byl take´ parametr u, ktery´ definuje prˇesne´
pozice aniont˚u O ve strukturˇe materia´lu Al–Cu–O. V prˇ´ıpadeˇ CuAl2O4 je vypocˇtena´ hodnota
toho parametru 0,390, cozˇ je v dobre´ shodeˇ s experimenta´ln´ı hodnotou 0,387 [108] (oproti
hodnoteˇ odpov´ıdaj´ıc´ı idea´ln´ımu kysl´ıkove´mu usporˇa´da´n´ı v kubicke´ plosˇneˇ centrovane´ bunˇce
0,375 je tato hodnota naopak zrˇetelneˇ vysˇsˇ´ı).
Vy´sledky ab-initio vy´pocˇt˚u jsou uka´za´ny na obr. 5.28. Z obra´zku je videˇt, zˇe trans-
formacˇn´ı energie silneˇ za´vis´ı na pocˇtu vakanc´ı Al ve strukturˇe. V prˇ´ıpadeˇ cˇiste´ho materia´lu
γ-Al2O3 (pouze v tomto prˇ´ıpadeˇ je pocˇet vakanc´ı - 2/42 - bezpecˇneˇ zna´m experimenta´lneˇ) ma´
vypocˇ´ıtana´ transformacˇn´ı energie z γ-Al2O3 do α-Al2O3 hodnotu 44 meV/at., cozˇ je v dobre´m
souladu s hodnotou vypocˇ´ıtanou z experimenta´ln´ıch DSC dat: 21,7 kJ/mol = 45 meV/at. (viz
kapitola 5.1.3).
Prˇi pocˇtu vakanc´ı 2/42 roste s rostouc´ım obsahem Cu i transformacˇn´ı energie Al–Cu–O,
zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ pocˇtu vakanc´ı 1/42 transformacˇn´ı energie klesa´ (alesponˇ v uka´zane´m roz-
sahu prvkovy´ch slozˇen´ı) a v prˇ´ıpadeˇ nulove´ho pocˇtu vakanc´ı strmeˇ klesa´ (azˇ k nulove´ hodnoteˇ
pro 14,3 at. % Cu, tj. pro CuAl2O4). Pokud uvazˇujeme pouze celocˇ´ıselne´ pocˇty vakanc´ı Al na
42 atomovou bunˇku, je preferovany´ pocˇet vakanc´ı azˇ do ∼ 6 at. % Cu 2/42, v rozmez´ı ∼ 6 –
∼ 8 at. % Cu je to 1/42 a 0 prˇi vysˇsˇ´ım obsahu Cu. Porovna´n´ım vypocˇ´ıtany´ch transformacˇn´ıch
energi´ı s hodnotami z´ıskany´mi z experimenta´ln´ıch dat je videˇt, zˇe pocˇet vakanc´ı Al na 42
atomovou bunˇku je necelocˇ´ıselny´.
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Obr. 5.28: Transformacˇn´ı energie
tuhe´ho roztoku Al–Cu–O v za´vislosti
na obsahu Cu. Energie byly vypocˇ´ıta´ny
pro 0, 1 a 2 vakance na 42 atomovou
bunˇku (prˇerusˇovane´ cˇa´ry) a za´rovenˇ byly
vypocˇteny na za´kladeˇ experimenta´ln´ıch
dat (prˇi nezna´me´m pocˇtu vakanc´ı na 42
atomovou bunˇku) (plna´ cˇa´ra).
Prˇi n´ızke´m obsahu Cu je pocˇet vakanc´ı mezi 1/42 a 2/42 a v prˇ´ıpadeˇ vysoke´ho obsahu
Cu je pocˇet vakanc´ı mezi 0 a 1/42. Jiny´mi slovy, i prˇi celocˇ´ıselne´m pocˇtu atomu˚ Cu na 42
atomovou bunˇku (velikost primitivn´ı bunˇky cˇiste´ho γ-Al2O3 [40 atomu˚ + 2 vakance]) mu˚zˇe
by´t primitivn´ı bunˇka tuhe´ho roztoku (obsahuj´ıc´ı i celocˇ´ıselny´ pocˇet vakanc´ı) veˇtsˇ´ı. Je nutno
take´ podotknout, zˇe pocˇet vakanc´ı Al v Al–Cu–O ovlivnˇuje mnozˇstv´ı α-Al2O3 a O2 na prave´
straneˇ rovnice (5.2).
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5.3. Vliv obsahu Si a N na vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev Zr–B–Si–C(–N)
Na´sleduj´ıc´ı kapitola se veˇnuje vlivu prˇida´n´ı krˇemı´ku a dus´ıku na vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev
Zr–B–Si–C(–N). Tato cˇa´st pra´ce je soucˇa´st´ı dlouhodobe´ho vy´zkumu multikomponentn´ıch
keramicky´ch tenkovrstvy´ch materia´l˚u prˇipraveny´ch na katedrˇe fyziky Za´padocˇeske´ univerzity
v Plzni (vy´sledky jsou prˇipravova´ny k publikaci v [VII]). Mimo tuto pra´ci se jesˇteˇ autorka
pod´ılela na vysˇetrˇova´n´ı vysokoteplotn´ıho chova´n´ı vrstev Zr–B–C–N a Hf–B–Si–C [III, V].
V prvn´ı cˇa´sti te´to kapitoly je uvedena podrobna´ studie vlivu obsahu Si ve
vrstva´ch Zr–B–Si–C na jejich vysokoteplotn´ı chova´n´ı. Druha´ cˇa´st navazuje systematicky´m
vysˇetrˇova´n´ım vlivu obsahu N ve vrstva´ch Zr–B–Si–C–N.
5.3.1. Vliv obsahu krˇemı´ku na vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev Zr–B–Si–C
Z hlediska mechanicky´ch a elektricky´ch vlastnost´ı vyka´zaly vrstvy Zr–B–Si–C urcˇene´ pro
studium jejich vysokoteplotn´ıho chova´n´ı zaj´ımave´ hodnoty. Na obr. 5.29 jsou vyneseny hod-
noty tvrdosti (plna´ cˇa´ra) a elektricke´ rezistivity (cˇa´rkovana´ cˇa´ra) nadeponovany´ch vrstev
Zr–B–Si–C v za´vislosti na obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ prˇi depozici.
Obr. 5.29: Hodnoty tvrdosti (plna´
cˇa´ra) a elektricke´ rezistivity (cˇa´rkovana´
cˇa´ra) nadeponovany´ch vrstev Zr–B–Si–C
s konstantn´ım obsahem Zr (15 %)
a promeˇnny´m obsahem Si v erozn´ı zo´neˇ
tercˇe prˇi depozici.
Z obra´zku je videˇt, zˇe vrstva prˇipravena´ bez prˇida´n´ı Si (vrstva Zr–B–C) vykazovala velmi
vysokou tvrdost 37 GPa a elektrickou vodivost (elektricka´ rezistivita vrstvy byla 2×10−6 Ω m).
Zvysˇova´n´ı obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ tercˇe v rozsahu 5 – 30 % ma´ za na´sledek postupne´ snizˇova´n´ı
tvrdosti z 32 GPa na 19 GPa. Vrstva prˇipravena´ prˇi nejvysˇsˇ´ım vysˇetrˇovane´m obsahu Si v
erozn´ı zo´neˇ (50 %) jizˇ nevykazovala dalˇs´ı sn´ızˇen´ı tvrdosti. I prˇes tento postupny´ pokles tvr-
dosti s rostouc´ım obsahem Si v erozn´ı zo´neˇ vykazovaly vsˇechny prˇipravene´ vrstvy vysokou
tvrdost ≥ 19 GPa. Z obra´zku je da´le videˇt, zˇe zvysˇova´n´ı obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ vedlo k
postupne´mu na´r˚ustu elektricke´ rezistivity, avsˇak vsˇechny prˇipravene´ vrstvy vykazovaly elek-
trickou rezistivitu v rˇa´du 10−6 Ω m. Zde je nutno poznamenat, zˇe elektricka´ rezistivita v rˇa´du
10−6 Ω m je typicka´ pro cˇiste´ materia´ly ZrB2 prˇipravene´ ve formeˇ tenky´ch vrstev [70–76] (viz
kapitola II-3).
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Vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev Zr–B–Si–C bylo charakterizova´no pomoc´ı termogravimet-
ricke´ analy´zy, rentgenove´ difrakce a spektroskopicke´ elipsometrie. Kombinac´ı teˇchto metod je
mozˇno z´ıskat informaci o procesech, ktere´ prob´ıhaj´ı v teˇchto vrstva´ch beˇhem jejich ohrˇevu.
Hmotnostn´ı zmeˇny vrstev byly meˇrˇeny prˇi ohrˇevu v synteticke´m vzduchu rychlost´ı 10 ◦C/min
na teplotu 800 ◦C. Po zchlazen´ı vrstev rychlost´ı 30 ◦C/min na pokojovou teplotu byla prove-
dena rentgenova´ difrakce v usporˇa´da´n´ı Bragg–Brentano pro stanoven´ı zmeˇn ve strukturˇe vrs-
tev a spektroskopicka´ elipsometrie pro charakterizaci tlousˇt’ky a opticky´ch vlastnost´ı vznikle´
zoxidovane´ povrchove´ vrstvy (schematicke´ zna´zorneˇn´ı vrstvy prˇed a po ohrˇevu je uka´za´no na
obr. 5.30).
Obr. 5.30: (a) Schema vrstvy nadepono-
vane´ na substra´tu a (b) schema vrstvy po
ohrˇevu, kdy se na povrchu vrstvy vytva´rˇ´ı
nova´ vrstva obsahuj´ıc´ı kysl´ık.
Na obr. 5.31(a) a (b) jsou uka´za´ny odpov´ıdaj´ıc´ı termogravimetricke´ krˇivky vrstev Zr–B–
Si–C. Z obra´zku 5.31(a) je videˇt, zˇe zvysˇova´n´ı obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ tercˇe prˇi depozici v roz-
sahu 5 – 20 % ma´ pozitivn´ı vliv na oxidacˇn´ı odolnost vrstev, zat´ımco u vrstev deponovany´ch
prˇi obsahu Si 30 % a 50 % jizˇ k dalˇs´ımu zlepsˇen´ı nedocha´z´ı (viz 5.31(b)). Vrstva prˇipravena´
prˇi 0 % Si v erozn´ı zo´neˇ vykazuje oxidacˇn´ı odolnost azˇ do teploty 600 ◦C. Nad touto teplo-
tou docha´z´ı k rychle´ oxidaci, ktera´ je na termogravimetricke´ krˇivce reprezentova´na prudky´m
na´r˚ustem hmotnosti vrstvy. S postupny´m zvysˇova´n´ım obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ tercˇe azˇ do
20 % se rychlost oxidace postupneˇ snizˇuje a snizˇuje se take´ celkovy´ hmotnostn´ı prˇ´ır˚ustek
vrstvy detekovany´ prˇi teploteˇ 800 ◦C azˇ na hodnotu 0,006 mg/cm2. Dalˇs´ı zvy´sˇen´ı obsahu Si
v erozn´ı zo´neˇ na 30 % jizˇ nema´ za na´sledek zlepsˇen´ı oxidacˇn´ı odolnosti vy´sledne´ vrstvy a vrstva
vykazuje velmi podobne´ chova´n´ı jako vrstva prˇipravena´ s 20 % Si v erozn´ı zo´neˇ (viz srovna-
telny´ pocˇa´tek oxidace i celkovy´ na´r˚ust hmotnosti). Naopak vrstva prˇipravena´ prˇi nejvysˇsˇ´ım
obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ (50 % Si) vykazuje opeˇtovne´ zhorsˇen´ı oxidacˇn´ı odolnosti, cozˇ se pro-
jevuje rychlejˇs´ım na´r˚ustem hmotnosti a zvy´sˇen´ım celkove´ho na´r˚ustu hmotnosti detekovane´ho
prˇi teploteˇ 800 ◦C. Kladne´ zmeˇny hmotnosti beˇhem ohrˇevu indikuj´ı, zˇe prˇi ohrˇevu vrstev
se kysl´ık prˇ´ıtomny´ v synteticke´m vzduchu va´zˇe na prvky obsazˇene´ ve vrstveˇ a vytvorˇeny´
oxid tvorˇ´ı povrchovou vrstvu. Termogravimetricke´ krˇivky nevykazuj´ı zˇa´dne´ vy´razne´ zmeˇny
v monoto´nnosti, avsˇak ani prˇesto, nelze vyloucˇit, zˇe prˇi ohrˇevu vrstev prob´ıhaj´ı take´ pro-
cesy, ktere´ maj´ı za na´sledek snizˇova´n´ı hmotnosti vrstvy, jako naprˇ. uvolnˇova´n´ı nestabiln´ıch
plynny´ch oxid˚u (B2O3, SiO, CO, CO2).
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Obr. 5.31: Termogravimetricke´ krˇivky vrstev Zr–B–Si–C s konstantn´ım obsahem Zr (15 %) a obsahem Si
v erozn´ı zo´neˇ tercˇe prˇi depozici (a) 0 % – 20 % a (b) 20 % – 50 %. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny v synteticke´m vzduchu
na teplotu 800 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min.
Porovna´n´ım vy´sledne´ zmeˇny hmotnosti prˇi 800 ◦C a tlousˇt’ky oxidove´ vrstvy na povrchu
(viz obr. 5.32) je videˇt, zˇe tyto velicˇiny velmi dobrˇe koreluj´ı. Tato korelace podporuje fakt,
zˇe se kysl´ık prˇ´ıtomny´ v synteticke´m vzduchu va´zˇe na prvky obsazˇene´ ve vrstveˇ a vytva´rˇ´ı
se tak zejme´na oxidy, ktere´ z˚usta´vaj´ı na povrchu vrstvy. Prˇ´ır˚ustek hmotnosti vrstev se po-
hybuje v rozmez´ı 0,006 mg/cm2 – 0,182 mg/cm2 a tlousˇt’ka povrchove´ vrstvy je v rozmez´ı
53 nm – 2252 nm.
Obr. 5.32: Hodnoty tlousˇt’ky vytvorˇene´
vrstvy na povrchu (plna´ cˇa´ra) a de-
tekovane´ zmeˇny hmotnosti prˇi tep-
loteˇ 800 ◦C (cˇa´rkovana´ cˇa´ra) vrstev
Zr–B–Si–C s konstantn´ım obsahem Zr
(15 %) a promeˇnny´m obsahem Si v erozn´ı
zo´neˇ tercˇe prˇi depozici. Vrstvy byly
ohrˇ´ıva´ny v synteticke´m vzduchu na tep-
lotu 800 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min.
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Na obr. 5.33 jsou rentgenogramy vrstev Zr–B–Si–C prˇipraveny´ch prˇi r˚uzne´m obsahu Si v
erozn´ı zo´neˇ (a) v nadeponovane´m stavu a (b) po ohrˇevu na teplotu 800 ◦C. Z obr. 5.33(a) je
videˇt, zˇe s rostouc´ım obsahem Si v erozn´ı zo´neˇ, lze pozorovat zmeˇny ve strukturˇe vy´sledny´ch
vrstev. Vrstva prˇipravena´ prˇi 5 % Si v erozn´ı zo´neˇ vykazuje stejne´ fa´zove´ slozˇen´ı jako vrstva
prˇipravena´ bez prˇ´ıtomnosti Si (0 % Si v erozn´ı zo´neˇ, tedy vrstva Zr–B–C). Na rentgenogramu
teˇchto dvou vrstev lze detekovat reflexe odpov´ıdaj´ıc´ı krystalicke´ fa´zi ZrB2 (karta JCPDS
cˇ. 34–0423).
Obr. 5.33: Rentgenogramy vrstev Zr–B–Si–C s konstantn´ım obsahem Zr (15 %) a promeˇnny´m obsahem Si
v erozn´ı zo´neˇ tercˇe prˇi depozici (a) v nadeponovane´ stavu a (b) po ohrˇevu v synteticke´m vzduchu na teplotu
800 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min.
Intenzity i sˇ´ıˇrky teˇchto reflex´ı jsou velmi podobne´ u obou vrstev, cozˇ znamena´, zˇe za-
stoupen´ı krystalicke´ fa´ze ZrB2 i velikost krystalit˚u te´to fa´ze jsou podobne´. Velikost krystalit˚u
fa´ze ZrB2 vypocˇ´ıtana´ pomoc´ı Scherrerovy rovnice z reflexe ZrB2 od roviny (101) na pozici
41,63◦ je 5 nm. Zˇa´dne´ dalˇs´ı krystalicke´ fa´ze nejsou ve vrstveˇ detekova´ny. S rostouc´ım obsahem
Si v erozn´ı zo´neˇ (5 – 30 % Si) se intenzita reflex´ı od fa´ze ZrB2 ve vrstva´ch snizˇuje. Velikost
krystalit˚u fa´ze ZrB2 se s rostouc´ım obsahem Si snizˇuje z 5 nm (pro 0 % a 5 % Si v erozn´ı zo´neˇ)
na 2 nm (pro 30 % Si v erozn´ı zo´neˇ). Vysoky´ obsah Si v erozn´ı zo´neˇ (50 %) ma´ za na´sledek
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zmeˇnu fa´zove´ho slozˇen´ı vy´sledne´ vrstvy. Na rentgenogramu te´to vrstvy jizˇ nelze detekovat
reflexe od fa´ze ZrB2, ale jedinou detekovanou krystalickou fa´z´ı je zde fa´ze ZrSi2 (karta JCPDS
cˇ. 32–1499).
Porovna´n´ım teˇchto rentgenogramu˚ s rentgenogramy vrstev po jejich ohrˇevu na 800 ◦C
(viz obr. 5.33(a) vs. obr. 5.33(b)) je videˇt, zˇe lze po ohrˇevu identifikovat nove´ krystalicke´
fa´ze. Ve vrstva´ch prˇipraveny´ch prˇi n´ızke´m obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ (0 – 15 %) lze identifikovat
kromeˇ prˇ´ıtomnosti fa´ze ZrB2 take´ krystalicky´ oxid ZrO2 v monoklinicke´ konfiguraci (v prˇ´ıpadeˇ
vrstvy prˇipravene´ bez Si take´ oxid B2O3). Ve vrstva´ch prˇipraveny´ch prˇi vysˇsˇ´ım obsahu Si
v erozn´ı zo´neˇ (20 – 50 %) nelze po ohrˇevu detekovat prˇ´ıtomnost zˇa´dne´ho krystalicke´ho oxidu
a rentgenogramy jsou charakterizova´ny jen prˇ´ıtomnost´ı krystalicke´ fa´ze ZrB2 stejneˇ jako
v nadeponovane´m stavu. Zmeˇny ve strukturˇe lze vsˇak pozorovat u vrstev prˇipraveny´ch prˇi
30 % Si a 50 % Si v erozn´ı zo´neˇ. Zat´ımco v nadeponovane´m stavu je u nich detekova´na pouze
jedna krystalicka´ fa´ze (ZrB2, resp. ZrSi2), po ohrˇevu je u obou vrstev detekova´na prˇ´ıtomnost
dvou krystalicky´ch fa´z´ı ZrB2 a ZrSi2 (v prˇ´ıpadeˇ vrstvy prˇipravene´ prˇi obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ
50 % lze detekovat take´ prˇ´ıtomnost cˇiste´ho Si).
Na obr. 5.34 je uka´za´no prvkove´ slozˇen´ı vysˇetrˇovany´ch vrstev v nadeponovane´m stavu.
Obr. 5.34: Prvkove´ slozˇen´ı vrstev
Zr–B–Si–C prˇipraveny´ch s kon-
stantn´ım obsahem Zr (15 %)
a promeˇnny´m obsahem Si v erozn´ı
zo´neˇ tercˇe prˇi depozici.
Z prvkove´ho slozˇen´ı vrstev Zr–B–Si–C je videˇt, zˇe vrstvy lze rozdeˇlit do dvou skupin: (1)
vrstvy s prˇevla´daj´ıc´ım obsahem B (prˇipravene´ prˇi ≤ 20 % Si v erozn´ı zo´neˇ) a (2) vrstvy
s prˇevla´daj´ıc´ım obsahem Si (prˇipravene´ prˇi ≥ 30% Si v erozn´ı zo´neˇ). Zvysˇova´n´ım obsahu
Si v erozn´ı zo´neˇ tercˇe lze plynule meˇnit obsah Si ve vrstva´ch z 0 at. % na 58 at. %. Toto
zvysˇova´n´ı obsahu Si ve vrstva´ch se deˇje na u´kor B, jehozˇ obsah ve vrstva´ch se snizˇuje z 57 at. %
na 14 at. %. V prˇ´ıpadeˇ Zr je videˇt, zˇe prˇida´n´ım 5 % Si do erozn´ı zo´ny se jeho obsah ve vrstva´ch
sn´ızˇ´ı z 25 at. % na ∼ 20 at. %, avsˇak s dalˇs´ım zvysˇova´n´ım Si v erozn´ı zo´neˇ se jizˇ obsah Zr ve
vrstva´ch nemeˇn´ı. Obsah C se pozvolna snizˇuje z 14 at. % na 4 at. %. (pokles obsahu B a C
ve vrstva´ch je zp˚usoben sn´ızˇen´ım obsahu B a C v erozn´ı zo´neˇ zakryt´ım veˇtsˇ´ı cˇa´sti tercˇe B4C
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desticˇkou Si). Celkovy´ obsah vsˇech ostatn´ıch prvk˚u, ktere´ nelze prˇi depozici zcela eliminovat
(N, H, O2 a Ar), byl < 3 at. %.
Z vy´sˇe uvedeny´ch poznatk˚u rentgenove´ difrakce a analy´zy prvkove´ho slozˇen´ı je mozˇno
prˇedpoveˇdeˇt strukturu prˇipraveny´ch vrstev Zr–B–Si–C. Vrstvy prˇipravene´ prˇi obsahu Si
v erozn´ı zo´neˇ 5 – 30 % lze popsat jako nanokompozitn´ı vrstvy tvorˇene´ nanokrystaly ZrB2,
ktere´ jsou obklopeny amorfn´ı fa´z´ı. Tato amorfn´ı fa´ze je tvorˇena prvky Si a C, ktere´ netvorˇ´ı
krystalickou fa´zi, a za´rovenˇ take´ prˇebytkem B nad stechiometricky´ ZrB2. Vrstva prˇipravena´
prˇi nejvysˇsˇ´ım obsahu Si (50 %) mu˚zˇe by´t popsa´na take´ jako nanokompozitn´ı vrstva, avsˇak
tato vrstva je tvorˇena nanokrystaly ZrSi2, ktere´ jsou obklopeny amorfn´ı fa´z´ı. Tato amorfn´ı
fa´ze je opeˇt tvorˇena prvky, ktere´ netvorˇ´ı krystalickou fa´zi. Tentokra´t se jedna´ o prvky B, C
a za´rovenˇ take´ prˇeby´vaj´ıc´ım Si nad stechiometricky´ ZrSi2.
V tab. 5.10 jsou uvedeny opticke´ vlastnosti vrstvy vytvorˇene´ na povrchu vrstev Zr–B–Si–C
prˇi jejich ohrˇevu ve vzduchu na teplotu 800 ◦C spolecˇneˇ s jej´ı tlousˇt’kou (viz jiz drˇ´ıve uvedena´
graficka´ za´vislost na obr. 5.32).
Tab. 5.10: Vlastnosti povrchove´ vrstvy vytvorˇene´ beˇhem ohrˇevu vrstev Zr–B–Si–C. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny v
synteticke´m vzduchu na teplotu 800 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min.
Obsah Si v Tlousˇt’ka povrchove´ Index lomu Extinkcˇn´ı koeficient
erozn´ı zo´neˇ (%) vrstvy (nm) prˇi 550 nm (–) prˇi 550 nm (–)
0 2252 1,63 0,020
5 1049 1,54 0,030
10 575 1,48 0,030
15 137 1,65 0,040
20 53 1,88 0,013
30 80 1,63 0,230
50 175 1,79 0,440
Na za´kladeˇ teˇchto dat v kombinaci s vy´sledky vy´sˇe zmı´neˇny´ch analy´z je mozˇno objasnit
neˇktere´ pozorovane´ zmeˇny v oxidacˇn´ım chova´n´ı vrstev Zr–B–Si–C. Ohrˇev vrstvy prˇipravene´
bez prˇ´ıtomnosti Si ma´ za na´sledek vytvorˇen´ı 2252 nm tluste´ povrchove´ vrstvy s indexem lomu
1,63 a extinkcˇn´ım koeficientem 0,020 (prˇi 550 nm). Nı´zka´ hodnota extinkcˇn´ıho koeficientu po-
ukazuje na to, zˇe je tato povrchova´ vrstva transparentn´ı. Index lomu te´to vrstvy je mezi hod-
notami indexu lomu ZrO2 (2,17) a B2O3 (1,47), cozˇ indikuje, zˇe povrchova´ vrstva je tvorˇena
teˇmito oxidy. To je v souladu i s vy´sledky rentgenove´ difrakce, ktera´ detekovala tyto oxidy
v krystalicke´ formeˇ. Prˇ´ıtomnost C v povrchove´ vrstveˇ je ma´lo pravdeˇpodobne´, nebot’ jeho
oxidace vede k tvorbeˇ plynny´ch oxid˚u COx. Prudky´ na´r˚ust hmotnosti se zvysˇuj´ıc´ı se teplotou
sveˇdcˇ´ı take´ o tom, zˇe tato povrchova´ vrstva efektivneˇ nezabranˇuje dalˇs´ı oxidaci. V kapitole
2.5 bylo uka´za´no, zˇe materia´ly ZrB2 v objemove´ formeˇ zacˇ´ınaj´ı vy´razneˇ oxidovat prˇi teplota´ch
nad 700 ◦C, toto je zcela v souladu s pozorovany´ch chova´n´ım vrstvy Zr–B–C prˇipravene´ bez
prˇ´ıtomnosti Si. Je zde nutno zopakovat, zˇe pomoc´ı termogravimetricke´ analy´zy lze detekovat
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zmeˇny hmotnosti s velmi vysoky´m rozliˇsen´ım (azˇ 0,3µg), a proto jsou detekova´ny procesy
maj´ıc´ı za na´sledek zmeˇnu hmotnosti te´meˇrˇ okamzˇiteˇ a s vysokou prˇesnost´ı.
Prˇida´n´ı 5 % Si do erozn´ı zo´ny ma´ za na´sledek vytvorˇen´ı vrstvy Zr–B–Si–C, u ktere´ lze po-
zorovat prˇi teploteˇ 800 ◦C sn´ızˇen´ı celkove´ho hmotnostn´ıho na´r˚ustu (oproti vrstveˇ bez Si) a vy-
tvorˇen´ı 1049 nm tluste´ povrchove´ vrstvy s indexem lomu 1,54 a extinkcˇn´ım koeficientem 0,03.
Nı´zka´ hodnota extinkcˇn´ıho koeficientu poukazuje opeˇt na to, zˇe povrchova´ vrstva je transpa-
rentn´ı. Z rentgenogramu te´to vrstvy po ohrˇevu na 800 ◦C bylo zjiˇsteˇno, zˇe se v te´to vrstveˇ
vyskytuje pouze krystalicky´ oxid ZrO2. Krystalicky´ oxid B2O3 jizˇ v te´to vrstveˇ detekova´n
nebyl. Avsˇak index lomu te´to povrchove´ vrstvy neodpov´ıda´ indexu lomu stechiometricke´ho
oxidu ZrO2 (∼ 2,17). Lze tedy prˇedpokla´dat, zˇe povrchova´ vrstva je tvorˇena krystalicky´m oxi-
dem ZrO2 spolu s dalˇs´ım oxidem, ktery´ ma´ vsˇak amorfn´ı strukturu. Tento oxid bude s velkou
pravdeˇpodobnost´ı tvorˇen B, Si a O.
S dalˇs´ım zvysˇova´n´ım obsahu Si lze po ohrˇevu pozorovat, zˇe intenzity reflex´ı od oxidu ZrO2
klesaj´ı a naopak intenzity od fa´ze ZrB2 se zvysˇuj´ı. Toto chova´n´ı je v souladu s t´ım, zˇe stejneˇ
jako celkovy´ na´r˚ust hmotnosti tak i tlousˇt’ka povrchove´ vrstvy klesaj´ı s rostouc´ım obsahem
Si v erozn´ı zo´neˇ, cozˇ indikuje, zˇe se mnozˇstv´ı kysl´ıku, ktery´ tvorˇ´ı oxidy na povrchu, snizˇuje.
Nejmensˇ´ı na´r˚ust hmotnosti vrstvy (0,006 mg/cm2) byl detekova´n u vrstvy prˇipravene´ prˇi
20 % Si v erozn´ı zo´neˇ. Tato hmotnostn´ı zmeˇna odpov´ıda´ vytvorˇen´ı povrchove´ vrstvy o tlousˇt’ce
53 nm. Extinkcˇn´ı koeficient a index lomu te´to povrchove´ vrstvy maj´ı hodnotu 0,013, resp.
1,88. Na rentgenogramu te´to vrstvy nebyla detekova´na prˇ´ıtomnost zˇa´dne´ho krystalicke´ho
oxidu, a proto lze prˇedpokla´dat, zˇe vytva´rˇej´ıc´ı se oxid ma´ zcela amorfn´ı strukturu. Oproti
nadeponovane´ strukturˇe vsˇak lze po ohrˇevu pozorovat na´r˚ust intenzity reflex´ı od fa´ze ZrB2,
cozˇ indikuje, zˇe se zvysˇuje velikost krystalit˚u te´to fa´ze. Ze zmeˇny sˇ´ıˇrky jednotlivy´ch reflex´ı
lze vypocˇ´ıtat, zˇe velikost krystalit˚u nar˚usta´ z 2 nm na 5 nm.
Analy´za prvkove´ho slozˇen´ı te´to vrstvy po ohrˇevu na teplotu 800 ◦C uka´zala, zˇe po ohrˇevu
lze detekovat dvouvrstvou strukturu o rozd´ılne´m prvkove´m slozˇen´ı (viz obr. 5.35). Vrstva
vytvorˇena´ na povrchu (vrstva I) obsahuje ∼ 40 at. % O. Porovna´n´ım prvkove´ho slozˇen´ı te´to
vrstvy s prvkovy´m slozˇen´ım nadeponovane´ vrstvy je videˇt, zˇe obsah prvk˚u Zr, B, Si a C je
nizˇsˇ´ı (viz porovna´n´ı obr. 5.35(a) a (b)). Pokud se prˇepocˇ´ıta´ pomeˇrne´ zastoupen´ı jednotlivy´ch
prvk˚u bez uvazˇova´n´ı prˇ´ıtomnosti kysl´ıku je videˇt, zˇe toto zastoupen´ı odpov´ıda´ slozˇen´ı nade-
ponovane´ vrstvy (viz cˇervena´ tecˇkovana´ cˇa´ra), cozˇ indikuje, zˇe v povrchove´ vrstveˇ nedocha´z´ı
k vy´razne´mu u´bytku zˇa´dne´ho z prˇ´ıtomny´ch prvk˚u, naprˇ. prˇi procesu uvolnˇova´n´ı nestabiln´ıch
plynny´ch oxid˚u (B2O3, SiO, CO, CO2). Prvkove´ slozˇen´ı vrstvy (vrstva II) pod vytvorˇenou
povrchovou vrstvou (vrstva I) odpov´ıda´ prvkove´mu slozˇen´ı nadeponovane´ vrstvy. Vezmeme-li
v u´vahu, zˇe tlousˇt’ka nadeponovane´ vrstvy byla 5µm, tvorˇ´ı povrchova´ vrstva o tlousˇt’ce 53 nm
pouze 1 % z celkove´ tlousˇt’ky, cozˇ vypov´ıda´ o tom, zˇe vrstva Zr20B39Si28C10 ma´ vynikaj´ıc´ı
oxidacˇn´ı odolnost do 800 ◦C. U vrstev prˇipraveny´ch s vysoky´m obsahem Si v erozn´ı zo´neˇ (30 %
a 50 %) lze po ohrˇevu detekovat povrchovou vrstvu s indexem lomu 1,63, resp. 1,79, a ex-
tinkcˇn´ım koeficientem 0,23, resp. 0,44 (hodnoty extinkcˇn´ıch koeficient˚u jsou mnohem vysˇsˇ´ı
nezˇ v prˇ´ıpadeˇ ohrˇevu vrstev prˇipraveny´ch prˇi obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ ≤ 20 %), o tlousˇt’ce
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80 nm, resp 175 nm.
Obr. 5.35: Prvkove´ slozˇen´ı vrstvy
Zr20B39Si28C10 prˇipravene´ s konstantn´ım
obsahem Zr (15 %) a obsahem Si (20 %)
v erozn´ı zo´neˇ tercˇe prˇi depozici (a) v na-
deponovane´m stavu a (b) po ohrˇevu
v synteticke´m vzduchu na teplotu 800 ◦C
rychlost´ı 10 ◦C/min. Vrstva I prˇedstavuje
prvkove´ slozˇen´ı povrchove´ vrstvy (viz
obr. 5.30). Cˇervena´ tecˇkovana´ cˇa´ra re-
prezentuje pomeˇrne´ zastoupen´ı jednot-
livy´ch prvk˚u bez uvazˇova´n´ı prˇ´ıtomnosti
kysl´ıku. Vrstva II prˇedstavuje prvkove´
slozˇen´ı podpovrchove´ vrstvy.
Na rentgenogramu teˇchto vrstev po ohrˇevu nelze pozorovat zˇa´dne´ reflexe od krystalicky´ch
oxid˚u a lze proto prˇedpokla´dat, zˇe se zde vytva´rˇ´ı amorfn´ı povrchova´ vrstva. Vysoka´ hodnota
extinkcˇn´ıho koeficientu a vysˇsˇ´ı tlousˇt’ka povrchove´ vrstvy indikuj´ı, zˇe kysl´ık sice pronika´ do
veˇtsˇ´ı hloubky nadeponovane´ vrstvy, avsˇak netvorˇ´ı transparentn´ı oxid, jehozˇ slozˇen´ı by se
bl´ızˇilo stechiometricke´mu oxidu. Zhorsˇen´ı oxidacˇn´ı odolnosti vrstvy prˇipravene´ prˇi nejvysˇsˇ´ım
obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ (50 %) mu˚zˇe by´t zp˚usobeno (1) zvysˇova´n´ım velikosti krystalit˚u fa´z´ı
ZrB2 a ZrSi2 a take´ krystalizac´ı cˇiste´ho Si, kdy krystality teˇchto jednotlivy´ch fa´z´ı narusˇuj´ı
amorfn´ı strukturu vrstev a umozˇnˇuj´ı tak kysl´ıku snadneˇji difundovat do hloubky nadepono-
vane´ vrstvy a (2) nizˇsˇ´ı oxidacˇn´ı odolnost´ı fa´ze ZrSi2 oproti fa´zi ZrB2.
5.3.2. Vliv obsahu dus´ıku na vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev Zr–B–Si–C–N
V kapitole 5.3.1 bylo uka´za´no, zˇe vrstva Zr20B39Si28C10 deponovana´ prˇi obsahu Zr 15 %
a Si 20 % v erozn´ı zo´neˇ tercˇe vykazuje vysokou tvrdost 22 GPa a n´ızkou elektrickou rezistivitu
9×10−6 Ω m. Tato vrstva take´ vykazuje vynikaj´ıc´ı oxidacˇn´ı odolnost azˇ do teploty 800 ◦C. Prˇi
jej´ım ohrˇevu do te´to teploty se nemeˇn´ı fa´zove´ slozˇen´ı a na jej´ım povrchu lze detekovat noveˇ
vytvorˇenou amorfn´ı vrstvu o tlousˇt’ce 53 nm. V te´to kapitole bude vysˇetrˇova´n vliv obsahu N2
ve vy´bojove´ smeˇsi prˇi depozici na vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev Zr–B–Si–C–N prˇipraveny´ch
za stejny´ch parametr˚u jako vy´sˇe uvedena´ vrstva Zr20B39Si28C10.
Na obr. 5.36 je vynesena za´vislost tvrdosti (plna´ cˇa´ra) a elektricke´ rezistivity (cˇa´rkovana´
cˇa´ra) vysˇetrˇovany´ch vrstev Zr–B–Si–C–N na obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi. Z obra´zku je videˇt,
zˇe vsˇechny vrstvy prˇipravene´ prˇi nizˇsˇ´ım obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi (≤ 15 %) vykazuj´ı
prˇiblizˇneˇ stejnou tvrdost kolem 22 GPa. Dalˇs´ı zvysˇova´n´ı obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi se
projevuje pozvolny´m poklesem tvrdosti azˇ na hodnotu 15 GPa. Mnohem vy´razneˇjˇs´ı vliv ma´
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prˇida´n´ı N2 do vy´bojove´ smeˇsi na zmeˇnu elektricke´ rezistivity vrstev. Elektricka´ rezistivita
vrstev prˇipraveny´ch prˇi 0 – 20 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi prudce nar˚usta´ z 9× 10−6 Ω m na
2× 105 Ω m a pro vysˇsˇ´ı hodnoty obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi je tak vysoka´, zˇe je nemeˇrˇitelna´.
Obr. 5.36: Hodnoty tvrdosti (plna´ cˇa´ra)
a elektricke´ rezistivity (cˇa´rkovana´ cˇa´ra)
nadeponovany´ch vrstev Zr–B–Si–C–N
s konstantn´ım obsahem Zr (15 %) a Si
(20 %) v erozn´ı zo´neˇ tercˇe a obsahem N2
ve vy´bojove´ smeˇsi prˇi depozici 0 – 50 %.
Na obr. 5.37 jsou zobrazeny rentgenogramy vysˇetrˇovany´ch vrstev v nadeponovane´m stavu.
V kapitole 5.3.1 bylo uka´za´no, zˇe struktura vrstvy Zr20B39Si28C10 nadeponovane´ prˇi 0 % N2
ve vy´bojove´ smeˇsi je tvorˇena nanokrystality ZrB2, ktere´ jsou obklopeny amorfn´ı fa´z´ı tvorˇenou
prvky B, Si a C. Zvysˇova´n´ı obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi ma´ za na´sledek vymizen´ı reflex´ı
od teˇchto nanokrystalit˚u a vsˇechny vysˇetrˇovane´ vrstvy Zr–B–Si–C–N vykazuj´ı z pohledu
rentgenove´ difrakce amorfn´ı charakter.
Obr. 5.37: Rentgenogramy nadepo-
novany´ch vrstev Zr–B–Si–C–N s kon-
stantn´ım obsahem Zr (15 %) a Si
(20 %) v erozn´ı zo´neˇ tercˇe a obsahem
N2 ve vy´bojove´ smeˇsi prˇi depozici 0 –
50 %.
101
5.3 Vliv obsahu Si a N na vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev Zr–B–Si–C(–N)
Z prvkove´ho slozˇen´ı vysˇetrˇovany´ch vrstev Zr–B–Si–C–N (viz obr. 5.38) je videˇt, zˇe
zvysˇuj´ıc´ı se obsah N2 ve vy´bojove´ smeˇsi vede k postupne´mu zabudova´n´ı N do rostouc´ıch
vrstev. Vy´razny´ na´r˚ust obsahu N lze pozorovat prˇi obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi v rozsahu 0 –
15 %. Prˇi vysˇsˇ´ıch hodnota´ch N2 ve vy´bojove´ smeˇsi jizˇ docha´z´ı k saturaci obsahu N ve vrstva´ch
kolem hodnoty 47 at. %. Vzhledem k tomu, zˇe obsah vsˇech ostatn´ıch prvk˚u pozvolna klesa´
(s uva´zˇen´ım chyby meˇrˇen´ı), lze prˇedpokla´dat, zˇe se N va´zˇe postupneˇ na vsˇechny tyto prvky,
jmenoviteˇ na Zr, B, Si a C. Da´le je take´ z prvkove´ho slozˇen´ı videˇt, zˇe lze vysˇetrˇovane´ vrstvy
rozdeˇlit na: (1) vrstvy s prˇevla´daj´ıc´ım obsahem B (pro N2≤ 10 %) a (2) vrstvy s prˇevla´daj´ıc´ım
obsahem N (pro N2 ≥ 15 %). Celkovy´ obsah vsˇech ostatn´ıch prvk˚u, ktere´ nelze prˇi depozici
zcela eliminovat (H, O a Ar), byl < 3 at. %.
Obr. 5.38: Prvkove´ slozˇen´ı vrstev
Zr–B–Si–C–N s konstantn´ım obsahem Zr
(15 %) a Si (20 %) v erozn´ı zo´neˇ tercˇe
a obsahem N2 ve vy´bojove´ smeˇsi prˇi de-
pozici 0 – 50 %.
Vzhledem k tomu, zˇe vrstvy bohate´ na B vykazuj´ı jine´ vlastnosti nezˇ vrstvy bohate´ na
N (vysˇsˇ´ı tvrdost a n´ızkou elektrickou rezistivitu) jejich oxidacˇn´ı odolnost byla vysˇetrˇova´na
beˇhem ohrˇevu do 1000 ◦C v synteticke´m vzduchu rychlost´ı 10 ◦C/min a na obr. 5.39 jsou
uka´za´ny prˇ´ıslusˇne´ termogravimetricke´ krˇivky. Pro srovna´n´ı je zde uvedena take´ krˇivka vrstvy
prˇipravene´ prˇi obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi 15 %. Z obra´zku je videˇt, zˇe zvysˇova´n´ı obsahu N2
ve vy´bojove´ smeˇsi ma´ za na´sledek posun pocˇa´tku oxidace k vysˇsˇ´ım teplota´m a snizˇova´n´ı cel-
kove´ho na´r˚ustu hmotnosti pozorovane´ho prˇi teploteˇ 1000 ◦C. Zat´ımco vrstva Zr20B39Si28C10
zacˇ´ına´ oxidovat prˇi teploteˇ 650 ◦C, pocˇa´tek oxidace u vrstev prˇipraveny´ch prˇi obsahu N2
ve vy´bojove´ smeˇsi 5 % a 10 % lze pozorovat prˇi teploteˇ 750 ◦C, resp. 800 ◦C. Celkovy´ hmot-
nostn´ı na´r˚ust pozorovany´ prˇi ohrˇevu vrstvy prˇipravene´ s 10 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi je
pouhy´ch ∼ 0,003 mg/cm2. Zde stoj´ı za zmı´neˇn´ı, zˇe uvedene´ hmotnostn´ı zmeˇny jsou velmi
n´ızke´, cozˇ sveˇdcˇ´ı o vy´borne´ oxidacˇn´ı odolnosti teˇchto vrstev do 1000 ◦C.
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Obr. 5.39: Termogravimetricke´ krˇivky
vrstev Zr–B–Si–C–N s konstantn´ım obsa-
hem Zr (15 %) a Si (20 %) v erozn´ı zo´neˇ
tercˇe a 0 – 15 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi prˇi
depozici. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny v synte-
ticke´m vzduchu na teplotu 1000 ◦C rych-
lost´ı 10 ◦C/min.
Vzhledem k tomu, zˇe jsou tyto vrstvy v nadeponovane´m stavu elektricky vodive´ a vykazuj´ı
zaj´ımave´ hodnoty tvrdosti, byla vysˇetrˇova´na i vysokoteplotn´ı stabilita teˇchto vlastnost´ı ve
vzduchu. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny v synteticke´m vzduchu na r˚uzne´ teploty v rozsahu 700 ◦C –
1000 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min. Po dosazˇen´ı urcˇene´ teploty byly vrstvy zchlazeny na pokojovou
teplotu a na´sledneˇ byla meˇrˇena jejich tvrdost a elektricka´ rezistivita (pozn. pro kazˇdy´ cyklus
ohrˇevu byla pouzˇita nova´ nadeponovana´ vrstva).
Hodnoty nameˇrˇeny´ch velicˇin v za´vislosti na teploteˇ jsou uka´za´ny na obr. 5.40. Z jednot-
livy´ch za´vislost´ı je videˇt, zˇe vrstva Zr20B39Si28C10 vykazuje po ohrˇevu na 750
◦C stejnou,
poprˇ. mı´rneˇ vysˇsˇ´ı, tvrdost a stejnou hodnotu elektricke´ rezistivity jako v nadeponovane´m
stavu. Zvy´sˇen´ı teploty ohrˇevu na 800 ◦C vede jizˇ ke sn´ızˇen´ı tvrdosti z 23 GPa na 18 GPa
a elektricka´ rezistivita vrstvy je nemeˇrˇitelna´. Pokles tvrdosti i zmeˇna elektricke´ rezistivity
po ohrˇevu na teplotu 800 ◦C jsou zp˚usobeny vytvorˇen´ım povrchove´ vrstvy o tlousˇt’ce 53 nm
s n´ızky´m extinkcˇn´ım koeficientem 0,013 (viz kapitola V-1.1), ktery´ sveˇdcˇ´ı o tom, zˇe tato
povrchova´ vrstva je prˇi te´to teploteˇ transparentn´ı a t´ım i elektricky nevodiva´.
V prˇ´ıpadeˇ vrstev Zr–B–Si–C–N prˇipraveny´ch prˇi 5 % a 10 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi, vy-
kazuj´ı tyto vrstvy mnohem vysˇsˇ´ı teplotn´ı stabilitu tvrdosti i elektricke´ rezistivity. Hodnoty
teˇchto velicˇin jsou stejne´, poprˇ. mı´rneˇ vysˇsˇ´ı, jako v nadeponovane´m stavu azˇ do teploty 900 ◦C.
Nad touto teplotou jizˇ vrstvy vykazuj´ı nemeˇrˇitelnou elektrickou rezistivitu a jejich tvrdost
mı´rneˇ klesa´.
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Obr. 5.40: Hodnoty (a) tvrdosti a (b) elektricke´ rezistivity vrstev Zr–B–Si–C–N prˇipraveny´ch prˇi 0 %, 5 %
a 10 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi po jejich ohrˇevu v synteticke´m vzduchu na r˚uzne´ teploty rychlost´ı 10
◦C/min.
Plne´ symboly odpov´ıdaj´ı hodnota´m vrstev v nadeponovane´m stavu.
Pro objasneˇn´ı tohoto chova´n´ı byla vyuzˇita spektroskopicka´ elipsometrie, ktera´ proka´zala
vytvorˇen´ı nove´ povrchove´ vrstvy beˇhem ohrˇevu vrstev Zr–B–Si–C–N. Na obr. 5.41 jsou hod-
noty jej´ı tlousˇt’ky a prˇ´ıslusˇne´ extinkcˇn´ı koeficienty. Porovna´n´ım obr. 5.41(a) a obr. 5.39 je
videˇt, zˇe tlousˇt’ka vytvorˇene´ vrstvy na povrchu vykazuje velmi podobny´ trend jako na´r˚ust
hmotnosti. S rostouc´ı teplotou se tlousˇt’ka povrchove´ vrstvy, resp. hmotnostn´ı na´r˚ust, zvysˇuj´ı
a za´rovenˇ vrstva Zr–B–Si–C–N prˇipravena´ prˇi 10 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi vykazuje nizˇsˇ´ı
tlousˇt’ku povrchove´ vrstvy, resp. nizˇsˇ´ı na´r˚ust hmotnosti. Z obr. 5.41(a) je videˇt, zˇe i prˇi
teploteˇ 700 ◦C byla detekova´na prˇ´ıtomnost povrchove´ vrstvy o nenulove´ tlousˇt’ce (∼ 10 nm),
avsˇak prˇi takto n´ızky´ch tlousˇt’ka´ch jsou hmotnostn´ı zmeˇny velmi n´ızke´ a jsou pod rozliˇsovac´ı
schopnost´ı termogravimetru.
Z obr. 5.41(b) je videˇt, zˇe extinkcˇn´ı koeficient vrstev s rostouc´ı teplotou klesa´ (v prˇ´ıpadeˇ
vrstvy prˇipravene´ prˇi obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi 5 % je tento jev vy´razneˇjˇs´ı). Avsˇak u vsˇech
vrstev je hodnota extinkcˇn´ıho koeficientu ≥ 0,1, cozˇ znamena´, zˇe povrchova´ vrstva nen´ı plneˇ
transparentn´ı a nemus´ı by´t zcela elektricky nevodiva´.
Kromeˇ elipsometricky´ch meˇrˇen´ı byly jesˇteˇ stanoveny zmeˇny v prvkove´m slozˇen´ı
vysˇetrˇovany´ch vrstev po ohrˇevu na 900 ◦C a 1000 ◦C. Z obr. 5.42, ktery´ odpov´ıda´ ohrˇevu
na 900 ◦C, je videˇt, zˇe v prˇ´ıpadeˇ vrstvy prˇipravene´ prˇi 5 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi obsahuje
povrchova´ vrstva (vrstva I) 25 at. % O, zat´ımco v prˇ´ıpadeˇ vrstvy prˇipravene´ prˇi 10 % N2 ve
vy´bojove´ smeˇsi ma´ povrchova´ vrstva velmi podobne´ slozˇen´ı jako v nadeponovane´m stavu
a obsahuje pouze ≤ 5 at. % O. Porovna´n´ım s prvkovy´m slozˇen´ım teˇchto vrstev po ohrˇevu na
teplotu 1000 ◦C (viz srovna´n´ı obr. 5.42 vs. obr. 5.43) je videˇt, zˇe se obsah O v povrchove´
vrstveˇ s teplotou zvysˇuje. Po ohrˇevu na tuto teplotu povrchova´ vrstva (vrstva I) obsahuje
47 at. %, resp. 32 at. % O, cozˇ je v souladu se sn´ızˇen´ım extinkcˇn´ıho koeficientu vrstev a s vysˇsˇ´ım
na´r˚ustem hmotnosti.
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Obr. 5.41: Hodnoty (a) tlousˇt’ky vrstvy na povrchu a (b) extinkcˇn´ıho koeficientu vrstev Zr–B–Si–C–N
prˇipraveny´ch prˇi 0 %, 5 % a 10 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi po jejich ohrˇevu v synteticke´m vzduchu na r˚uzne´
teploty rychlost´ı 10 ◦C/min.
Pokud se prˇepocˇ´ıta´ pomeˇrne´ zastoupen´ı jednotlivy´ch prvk˚u bez uvazˇova´n´ı prˇ´ıtomnosti
kysl´ıku u vsˇech vrstev je videˇt, zˇe toto zastoupen´ı odpov´ıda´ slozˇen´ı nadeponovane´ vrstvy
(viz cˇervena´ tecˇkovana´ cˇa´ra), cozˇ indikuje, zˇe v povrchove´ vrstveˇ nedocha´z´ı k vy´razne´mu
u´bytku zˇa´dne´ho z prˇ´ıtomny´ch prvk˚u, naprˇ. prˇi procesu uvolnˇova´n´ı nestabiln´ıch plynny´ch
oxid˚u. Prvkove´ slozˇen´ı vrstvy (vrstva II) pod vytvorˇenou povrchovou vrstvou (vrstva I) vzˇdy
odpov´ıda´ prvkove´mu slozˇen´ı nadeponovane´ vrstvy.
Obr. 5.42: Prvkove´ slozˇen´ı vrstev Zr–B–Si–C–N s konstantn´ım obsahem Zr (15 %) a Si (20 %) v erozn´ı zo´neˇ
tercˇe a prˇi obsahu N2 (a) 5 % a (b) 10 % ve vy´bojove´ smeˇsi po ohrˇevu v synteticke´m vzduchu na teplotu
900 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min. Vrstva I prˇedstavuje prvkove´ slozˇen´ı povrchove´ vrstvy. Cˇervena´ tecˇkovana´ cˇa´ra
reprezentuje pomeˇrne´ zastoupen´ı jednotlivy´ch prvk˚u bez uvazˇova´n´ı prˇ´ıtomnosti kysl´ıku. Vrstva II prˇedstavuje
prvkove´ slozˇen´ı podpovrchove´ vrstvy.
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Obr. 5.43: Prvkove´ slozˇen´ı vrstev Zr–B–Si–C–N s konstantn´ım obsahem Zr (15 %) a Si (20 %) v erozn´ı zo´neˇ
tercˇe a prˇi obsahu N2 (a) 5 % a (b) 10 % ve vy´bojove´ smeˇsi po ohrˇevu v synteticke´m vzduchu na teplotu
1000 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min. Vrstva I prˇedstavuje prvkove´ slozˇen´ı povrchove´ vrstvy. Cˇervena´ tecˇkovana´ cˇa´ra
reprezentuje pomeˇrne´ zastoupen´ı jednotlivy´ch prvk˚u bez uvazˇova´n´ı prˇ´ıtomnosti kysl´ıku. Vrstva II prˇedstavuje
prvkove´ slozˇen´ı podpovrchove´ vrstvy.
Na obr. 5.44 jsou uka´za´ny rentgenogramy teˇchto dvou vrstev Zr–B–Si–C–N pro jednotlive´
teploty ohrˇevu.
Obr. 5.44: Rentgenogramy vrstev Zr–B–Si–C–N s obsahem N2 (a) 5 % N2 a (b) 10 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi
prˇi depozici po ohrˇevu v synteticke´m vzduchu na r˚uzne´ teploty rychlost´ı 10 ◦C/min.
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Z obra´zku je videˇt, vrstva prˇipravena´ prˇi obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi 5 % si zachova´va´
amorfn´ı strukturu azˇ do teploty 700 ◦C. Prvn´ı velmi sˇiroke´ p´ıky s n´ızkou intenzitou indikuj´ıc´ı
na´znaky reflex´ı od krystalicke´ fa´ze ZrB2 lze pozorovat azˇ po ohrˇevu vrstvy na teplotu 750
◦C.
V prˇ´ıpadeˇ vrstvy prˇipravene´ prˇi obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi 10 % z˚usta´va´ amorfn´ı struktura
vrstvy zachova´na azˇ do teploty 850 ◦C. Prvn´ı reflexe od krystalicke´ fa´ze ZrB2 lze na rentgeno-
gramu te´to vrstvy pozorovat azˇ po ohrˇevu na 900 ◦C. Ani pro jednu vrstvu nebyla detekova´na
prˇ´ıtomnost krystalicke´ho oxidu azˇ do teploty 1000 ◦C. Rozd´ıl v oxidacˇn´ı odolnosti obou vrstev
mu˚zˇe by´t v d˚usledku rekrystalizace fa´ze ZrB2 anebo rozd´ılne´ho slozˇen´ı a mnozˇstv´ı amorfn´ı
fa´ze.
Z uvedeny´ch vy´sledk˚u vyply´va´, zˇe parametry vytvorˇene´ povrchove´ vrstvy (tlousˇt’ka, ob-
sah O, extinkcˇn´ı koeficient) urcˇuj´ı vysokoteplotn´ı stabilitu tvrdosti a elektricke´ rezistivity
vysˇetrˇovany´ch vrstev Zr–B–Si–C–N.
Druhou skupinou vysˇetrˇovany´ch vrstev byly vrstvy bohate´ na N prˇipravene´ prˇi obsahu
N2 ve vy´bojove´ smeˇsi ≥ 15 %. Tyto vrstvy vykazovaly nizˇsˇ´ı hodnoty tvrdosti a vysokou cˇi
nemeˇrˇitelnou elektrickou rezistivitu. Jejich oxidacˇn´ı odolnost byla vysˇetrˇova´na v synteticke´m
vzduchu azˇ do teploty 1300 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min. Na obr. 5.45 jsou uka´za´ny prˇ´ıslusˇne´
termogravimetricke´ krˇivky.
Obr. 5.45: Termogravimetricke´ krˇivky
vrstev Zr–B–Si–C–N s konstantn´ım obsa-
hem Zr (15 %) a Si (20 %) v erozn´ı zo´neˇ
tercˇe a 15 – 50 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi prˇi
depozici. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny v synte-
ticke´m vzduchu na teplotu 1300 ◦C rych-
lost´ı 10 ◦C/min.
Z obra´zku je videˇt zˇe, tyto krˇivky nemaj´ı monoto´nn´ı pr˚ubeˇh. Do teploty 1000 ◦C vykazuj´ı
vsˇechny krˇivky na´r˚ust hmotnosti, zat´ımco v rozsahu teplot 1000 ◦C – 1150 ◦C lze pozorovat
zastaven´ı tohoto na´r˚ustu a u neˇktery´ch vrstev i pokles. Dalˇs´ı zvysˇova´n´ı teploty nad 1150 ◦C
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ma´ u vrstev prˇipraveny´ch prˇi 15 – 30 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi za na´sledek opeˇtovne´ zvysˇova´n´ı
na´r˚ustu hmotnosti a naopak u vrstvy prˇipravene´ prˇi nejvysˇsˇ´ım obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi
docha´z´ı k dalˇs´ımu poklesu.
Porovna´n´ım zmeˇny hmotnosti prˇi teploteˇ 1300 ◦C a tlousˇt’ky povrchove´ vrstvy (viz obr.
5.46) je videˇt, zˇe zat´ımco se tlousˇt’ka povrchove´ vrstvy zvysˇuje, na´r˚ust hmotnosti detekovany´
prˇi teploteˇ 1300 ◦C klesa´. Toto chova´n´ı indikuje zˇe, beˇhem ohrˇevu prob´ıha´ v´ıce paraleln´ıch
proces˚u, ktere´ se postupneˇ sta´vaj´ı dominantn´ımi. Jedna´ se o proces oxidace jednotlivy´ch
prvk˚u, teˇka´n´ı oxid˚u jako naprˇ. SiO, B2O3, NOx, cˇi sloucˇenin CNx a uvolnˇova´n´ı samotne´ho
dus´ıku.
Obr. 5.46: Hodnoty tlousˇt’ky vytvorˇene´
povrchove´ vrstvy (plna´ cˇa´ra) a zmeˇny
hmotnosti (cˇa´rkovana´ cˇa´ra) po ohrˇevu
vrstev Zr–B–Si–C–N prˇipraveny´ch
prˇi obsahu N2 15 – 20 % na teplotu
1300 ◦C. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny v synte-
ticke´m vzduchu rychlost´ı 10 ◦C/min.
Na obr. 5.47 jsou uka´za´ny rentgenogramy teˇchto vrstev po ohrˇevu na 1300 ◦C. Z obra´zku
je videˇt, zˇe jsou te´meˇrˇ identicke´ – u vsˇech vrstev lze po ohrˇevu detekovat pouze prˇ´ıtomnost
krystalicke´ho oxidu ZrO2 v tetragona´ln´ı konfiguraci (zde je nutno poznamenat, zˇe se jedna´
o vysokoteplotn´ı fa´zi ZrO2, kterou nen´ı mozˇno beˇzˇneˇ detekovat prˇi pokojove´ teploteˇ).
Obr. 5.47: Rentgenogramy po ohrˇevu
vrstev Zr–B–Si–C–N prˇipraveny´ch
prˇi obsahu N2 15 – 50 % na tep-
lotu 1300 ◦C. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny
v synteticke´m vzduchu rychlost´ı
10 ◦C/min.
108
5.3 Vliv obsahu Si a N na vysokoteplotn´ı chova´n´ı vrstev Zr–B–Si–C(–N)
V tab. 5.11 je uvedena tlousˇt’ka vrstvy vytvorˇene´ na povrchu a opticke´ vlastnosti vrs-
tev Zr–B–Si–C–N po jejich ohrˇevu na teplotu 1300 ◦C. I prˇesto, zˇe struktura vrstev se dle
rentgenove´ difrakce po ohrˇevu neliˇs´ı, je z tabulky videˇt, zˇe se parametry povrchove´ vrstvy
meˇn´ı – s rostouc´ım obsahem N2 ve vy´bojove´ smeˇsi se postupneˇ zvysˇuje jej´ı tlousˇt’ka z 250 nm
na 302 nm, index lomu z 1,55 na 1,63, ale extinkcˇn´ı koeficient klesa´ z 0,10 na 0,03. Jelikozˇ
byla na rentgenogramu teˇchto vrstev pozorova´na pouze prˇ´ıtomnost krystalicke´ho oxidu ZrO2,
avsˇak hodnota indexu lomu povrchove´ vrstvy neodpov´ıda´ stechiometricke´mu ZrO2 (2,17), lze
tedy prˇedpokla´dat, zˇe je povrchova´ vrstva tvorˇena nejen oxidem ZrO2, ale i dalˇs´ımi oxidy
s n´ızky´m indexem lomu a amorfn´ı strukturou, naprˇ. SiO2 (1,46) a B2O3 (1,46). Nı´zka´ hod-
nota extinkncˇn´ıho koeficient indikuje, zˇe u vrstev prˇipraveny´ch prˇi obsahu N2 ≥ 20 % jsou
povrchove´ vrstvy dobrˇe transparentn´ı.
Tab. 5.11: Vlastnosti povrchove´ vrstvy vytvorˇene´ beˇhem ohrˇevu vrstev Zr–B–Si–C–N. Vrstvy byly ohrˇ´ıva´ny
v synteticke´m vzduchu na teplotu 1300 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min.
Obsah N2 ve Tlousˇt’ka povrchove´ Index lomu Extinkcˇn´ı koeficient
vy´bojove´ smeˇsi (%) vrstvy (nm) prˇi 550 nm (–) prˇi 550 nm (–)
15 250 1,55 0,10
20 251 1,56 0,04
30 272 1,56 0,04
50 302 1,63 0,03
Pro vysveˇtlen´ı rozd´ıl˚u v oxidacˇn´ı odolnosti vrstev byla vybra´na vrstva, u ktere´ byl dete-
kova´n vy´razny´ hmotnostn´ı na´r˚ust (vrstva prˇipravena´ prˇi obsahu N2 15 %) a vrstva, u ktere´
byl detekova´n vy´razny´ hmotnostn´ı pokles (vrstva prˇipravena´ prˇi obsahu N2 50 %), a byla
provedena analy´za prvkove´ho slozˇen´ı po jejich ohrˇevu na 1300 ◦C (viz obr. 5.48, resp. 5.49).
Z prvkove´ho slozˇen´ı vrstvy prˇipravene´ prˇi 15 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi je videˇt, zˇe se v po-
vrchove´ vrstveˇ (vrstva I) kromeˇ Zr a O (prvk˚u tvorˇ´ıc´ıch krystalicky´ oxid ZrO2) vyskytuj´ı
take´ ostatn´ı prvky prˇ´ıtomne´ v nadeponovane´ strukturˇe (B, Si, C a N). Pokud se prˇepocˇ´ıta´
pomeˇrne´ zastoupen´ı jednotlivy´ch prvk˚u u obou vrstev bez uvazˇova´n´ı prˇ´ıtomnosti kysl´ıku je
zastoupen´ı jednotlivy´ch prvk˚u podobne´ jako v nadeponovane´m stavu (viz cˇervena´ tecˇkovana´
cˇa´ra) azˇ na mı´rne´ sn´ızˇen´ı obsahu N, cozˇ indikuje, zˇe cˇa´st N se uvolnˇuje z povrchove´ vrstvy
a nahrazuje ho O. Toto pozorova´n´ı je v souladu s poklesem rychlosti na´r˚ustu hmotnosti,
ktery´ byl pozorova´n u te´to vrstvy prˇi teplota´ch 1000 ◦C – 1150 ◦C. Z prvkove´ho slozˇen´ı vrstvy
prˇipravene´ prˇi 50 % N2 ve vy´bojove´ smeˇsi po ohrˇevu na 1300
◦C (viz obr. 5.49) je videˇt, zˇe
slozˇen´ı povrchove´ vrstvy je rozd´ılne´ oproti slozˇen´ı povrchove´ vrstvy na obr. 5.48. V tomto
prˇ´ıpadeˇ nelze detekovat prˇ´ıtomnost prvk˚u C a N a pomeˇr Si : B se oproti nadeponovane´mu
stavu take´ liˇs´ı. Tyto zmeˇny potvrzuj´ı prˇedpoklad, zˇe beˇhem ohrˇevu prob´ıhaj´ı kromeˇ procesu
oxidace i procesy spojene´ s uvolnˇova´n´ım jednotlivy´ch prvk˚u (viz vysveˇtlen´ı uvedne´ v diskuzi
obr. 5.46).
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Obr. 5.48: Prvkove´ slozˇen´ı vrstvy
Zr–B–Si–C–N s konstantn´ım obsahem Zr
(15 %) a Si (20 %) v erozn´ı zo´neˇ tercˇe
a s obsahem N2 15 % ve vy´bojove´ smeˇsi
po ohrˇevu v synteticke´m vzduchu na tep-
lotu 1300 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min. Vrstva
I prˇedstavuje prvkove´ slozˇen´ı povrchove´
vrstvy. Cˇervena´ tecˇkovana´ cˇa´ra repre-
zentuje pomeˇrne´ zastoupen´ı jednotlivy´ch
prvk˚u bez uvazˇova´n´ı prˇ´ıtomnosti kysl´ıku.
Vrstva II prˇedstavuje prvkove´ slozˇen´ı
podpovrchove´ vrstvy.
Obr. 5.49: Prvkove´ slozˇen´ı vrstvy
Zr–B–Si–C–N s konstantn´ım obsahem Zr
(15 %) a Si (20 %) v erozn´ı zo´neˇ tercˇe
a s obsahem N2 50 % ve vy´bojove´ smeˇsi
po ohrˇevu v synteticke´m vzduchu na tep-
lotu 1300 ◦C rychlost´ı 10 ◦C/min. Vrstva
I prˇedstavuje prvkove´ slozˇen´ı povrchove´
vrstvy. Cˇervena´ tecˇkovana´ cˇa´ra repre-
zentuje pomeˇrne´ zastoupen´ı jednotlivy´ch
prvk˚u bez uvazˇova´n´ı prˇ´ıtomnosti kysl´ıku.
Vrstva II prˇedstavuje prvkove´ slozˇen´ı
podpovrchove´ vrstvy.
Z uvedeny´ch vy´sledk˚u je videˇt, zˇe vrstvy Zr–B–Si–C–N bohate´ na B prˇipravene´ prˇi ob-
sahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi ≤ 10 % vykazuj´ı vy´bornou oxidacˇn´ı odolnost beˇhem ohrˇevu ve
vzduchu azˇ do teploty 1000 ◦C a vykazuj´ı take´ vysokoteplotn´ı stabilitu vlastnost´ı v nadepo-
novane´m stavu (vysokou tvrdost 22 GPa a n´ızkou elektrickou rezistivitu 4× 10−5 Ω m, resp.
4× 10−3 Ω m) azˇ do teploty 900 ◦C. Vrstvy prˇipravene´ prˇi obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi 15 %
a 20 % vykazuj´ı vy´bornou oxidacˇn´ı odolnost beˇhem ohrˇevu ve vzduchu azˇ do teploty 1300 ◦C.
Na za´kladeˇ vy´sledk˚u te´to studie bylo v navazuj´ıc´ım vy´zkumu uka´za´no, zˇe dalˇs´ıho zlepsˇen´ı
vysokoteplotn´ıho chova´n´ı multikomponentn´ıch neoxidovy´ch keramik mu˚zˇe by´t dosazˇeno
na´hradou Hf za Zr (vrstvy Hf–B–Si–C–N), avsˇak vysˇetrˇova´n´ı teˇchto tenkovrstvy´ch materia´l˚u
nen´ı prˇedmeˇtem prˇedkla´dane´ disertacˇn´ı pra´ce.
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6. Za´veˇr
Prˇedkla´dana´ disertacˇn´ı pra´ce se zaby´va´ studiem vysokoteplotn´ıho chova´n´ım metastabiln´ıch
oxidovy´ch vrstev a multikomponentn´ıch neoxidovy´ch keramicky´ch vrstev. Vsˇechny c´ıle pra´ce
uvedene´ v kapitole III byly splneˇny. V jednotlivy´ch cˇa´stech byly systematicky vysˇetrˇova´ny
(1) fa´zove´ transformace prob´ıhaj´ıc´ı v magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstva´ch Al2O3 se
zcela amorfn´ı, cˇa´stecˇneˇ krystalickou γ-Al2O3 a plneˇ krystalickou γ-Al2O3 nadeponovanou
strukturou, (2) vliv obsahu Cu na vysokoteplotn´ı stabilitu a fa´zove´ transformace v mag-
netronoveˇ naprasˇovany´ch vrstva´ch Al–Cu–O s obsahem Cu 0 at. % – 9,6 at. % a (3) vliv Si
a N na oxidacˇn´ı odolnost a vysokoteplotn´ı stabilitu magnetronoveˇ naprasˇovany´ch vrstev
Zr–B–Si–C(–N).
Hlavn´ı za´veˇry d´ılcˇ´ıch studi´ı lze shrnout v na´sleduj´ıc´ıch bodech:
(1) Nadeponovana´ struktura vrstev Al2O3 ma´ vy´razny´ vliv na fa´zove´ transformace
prob´ıhaj´ıc´ı beˇhem jejich ohrˇevu. Vysokoteplotn´ı stabilita vrstvy s nadeponovanou metasta-
biln´ı strukturou γ-Al2O3 ve vzduchu dosahuje azˇ teploty 1100
◦C (prˇi rychlosti ohrˇevu
40 ◦C/min). Vrstva s amorfn´ı nadeponovanou strukturou vykazuje vysokoteplotn´ı stabilitu
beˇhem ohrˇevu prˇi stejny´ch podmı´nka´ch do teploty 900 ◦C. Prˇi te´to teploteˇ se zacˇ´ına´
amorfn´ı struktura transformovat do krystalicke´ fa´ze γ. Aktivacˇn´ı energie tohoto procesu je
463± 10 kJ/mol. Neza´visle na pod´ılu amorfn´ı a krystalicke´ fa´ze v nadeponovane´ strukturˇe
se metastabiln´ı fa´ze γ transformuje do termodynamicky stabiln´ı fa´ze α prˇi teploteˇ prˇiblizˇneˇ
1200 ◦C (vzˇdy s vytvorˇen´ım metastabiln´ı fa´ze θ). Kineticka´ analy´za transformace γ→α
uka´zala, zˇe i prˇesto, zˇe v obou vrstva´ch prob´ıha´ stejna´ transformace prˇi podobne´ teploteˇ
(1200 ◦C), ktera´ ma´ z pohledu rentgenove´ difrakce totozˇny´ charakter, je transformacˇn´ı proces
charakterizova´n r˚uzny´mi kineticky´mi parametry. Aktivacˇn´ı energie v prˇ´ıpadeˇ transformace
γ→α ve vrstveˇ s amorfn´ı nadeponovanou strukturou je 589± 10 kJ/mol, zat´ımco ve vrstveˇ
s nadeponovanou krystalickou strukturou γ-Al2O3 je tato hodnota nizˇsˇ´ı (511± 16 kJ/mol).
Vysˇetrˇovane´ transformace mohou by´t popsa´ny modelem Sˇesta´k–Berggren. Vysoke´ hodnoty
prˇedexponencia´ln´ıho faktoru v rozsahu 1019 – 1021 min−1 indikuj´ı, zˇe prˇi teˇchto transfor-
mac´ıch jsou vibracˇn´ı frekvence v bl´ızkosti vy´choz´ıho stavu systematicky vysˇsˇ´ı nezˇ vibracˇn´ı
frekvence v nestabiln´ım prˇechodove´m stavu.
(2) Zabudova´n´ı Cu do vrstev Al2O3 ma´ za na´sledek vrstvy Al–Cu–O, ktere´ ve srovna´n´ı
s cˇistou vrstvou Al–O vykazuj´ı zlepsˇene´ mechanicke´ vlastnosti a zcela rozd´ılne´ vysokoteplotn´ı
chova´n´ı beˇhem ohrˇevu do teploty 1300 ◦C. Vysokoteplotn´ı stabilita vrstev Al–O dosahuje
∼ 1150 ◦C (prˇi rychlosti ohrˇevu 10 ◦C/min). Prˇi te´to teploteˇ se fa´ze γ-Al2O3 transformuje
do α-Al2O3. Zabudova´n´ı male´ho mnozˇstv´ı Cu (1,4 at. % Cu) do te´to vrstvy vede ke vzniku
metastabiln´ıho tuhe´ho roztoku γ-Al2O3 a CuAl2O4, u ktere´ho lze pozorovat vytvorˇen´ı fa´ze
α-Al2O3 (spolu s maly´m mnozˇstv´ım fa´ze CuAl2O4) prˇi vy´razneˇ nizˇsˇ´ı teploteˇ (o ∼ 150 ◦C).
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Rozklad tohoto tuhe´ho roztoku je exotermicky´ proces. S rostouc´ım obsahem Cu se vyso-
koteplotn´ı stabilita vrstev Al–Cu–O zvysˇuje. Nejvysˇsˇ´ı vysokoteplotn´ı stability, azˇ 1150 ◦C,
dosahuje vrstva Al–Cu–O s nejvysˇsˇ´ım vysˇetrˇovany´m obsahem Cu (9,6 at. %). Zvysˇuj´ıc´ı se
obsah Cu ve vrstva´ch vede soucˇasneˇ take´ k poklesu (1) koncentrace oktaedra´ln´ıch vakanc´ı
Al v nadeponovane´m tuhe´m roztoku a (2) transformacˇn´ı energie tuhe´ho roztoku beˇhem
ohrˇevu. Beˇhem ohrˇevu vrstev Al–Cu–O do 1300 ◦C byla da´le pozorova´na endotermicka´
transformace, beˇhem ktere´ dosˇlo prˇi teploteˇ 1150 ◦C k rozkladu metastabiln´ı fa´ze CuAl2O4.
Pomoc´ı rychle´ho zchlazen´ı (rychlost´ı 60 ◦C/s) bylo uka´za´no, zˇe se tato fa´ze rozkla´da´ na
CuAlO2 a α-Al2O3.
(3) Prˇida´n´ı optima´ln´ıho mnozˇstv´ı Si, resp. N, umozˇnˇuje vy´razneˇ zlepsˇit oxidacˇn´ı odolnost
a vysokoteplotn´ı stabilitu tenkovrstvy´ch materia´l˚u Zr–B–Si–C, resp. Zr–B–Si–C–N. Vrstva
Zr20B39Si28C10 prˇipravena´ prˇi obsahu Si v erozn´ı zo´neˇ 20 % je elektricky vodiva´ (elektricka´
rezistivita je 9×10−6 Ω m) a s vysokou tvrdost´ı (22 GPa). Tato vrstva vykazuje vy´bornou
oxidacˇn´ı odolnost beˇhem ohrˇevu ve vzduchu azˇ do 800 ◦C. Vysokoteplotn´ı stabilita elektricke´
rezistivity a tvrdosti dosahuje 750 ◦C. Vrstvy Zr11B38Si26C8N15 a Zr9B31Si22C7N30 prˇipravene´
prˇi n´ızke´m obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi 5 % a 10 % jsou v nadeponovane´m stavu elektricky
vodive´ a vykazuj´ı podobne´ hodnoty tvrdosti jako vrstva Zr20B39Si28C10. Tyto vrstvy vykazuj´ı
vy´bornou oxidacˇn´ı odolnost azˇ do teploty 1000 ◦C. Vysokoteplotn´ı stabilita vlastnost´ı v na-
deponovane´m stavu (tvrdost 22 GPa a elektricka´ rezistivita 4× 10−5 Ω m, resp. 4× 10−3 Ω m)
dosahuje 900 ◦C. Vrstva Zr6B21Si19C7N44 prˇipravena´ prˇi obsahu N2 ve vy´bojove´ smeˇsi 20 %
je elektricky nevodiva´ s tvrdost´ı 19 GPa a vykazuje vy´borne´ oxidacˇn´ı chova´n´ı beˇhem ohrˇevu
ve vzduchu azˇ do teploty minima´lneˇ 1300 ◦C.
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Seznam pouzˇity´ch symbol˚u a zkratek
Seznam pouzˇity´ch symbol˚u
∼ prˇiblizˇneˇ
∆H zmeˇna entalpie (kJ/mol)
α stupenˇ konverze (-)
αM maximum funkce y(α) (-)
αP maximum funkce z(α) (-)
A prˇedexponencia´ln´ı faktor (s−1)
Ainv invariantn´ı prˇedexponecia´ln´ı faktor (s
−1)
β rychlost ohrˇevu (K/s)
dxxx velikost krystalit˚u vypocˇ´ıtana´ z reflex´ı od roviny (xxx)
E, Ea aktivacˇn´ı energie procesu (kJ/mol)
Einv Invariantn´ı aktivacˇn´ı energie (kJ/mol)
f(α) konverzn´ı funkce (-)
(g)
”
gas“ - plynne´ skupenstv´ı
gi(α) integra´ln´ı forma konverzn´ı funkce fi(α) (-)
i i-ta´ velicˇina
Ixxx intenzita reflex´ı od roviny (xxx) (a.u.)
k(T ) rychlostn´ı konstanta
(l)
”
liquid“ - kapalne´ skupenstv´ı
m kineticky´ exponent (-)
n kineticky´ exponent (-)
p(x) aproximace teplotn´ıho integra´lu
R mola´rn´ı plynova´ konstanta (J/Kmol)
(s)
”
solid“ - pevne´ skupenstv´ı
T teplota (K)
y(α) funkce definovana´ rovnic´ı (4.21)
z(α) funkce definovana´ rovnic´ı (4.22)
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Seznam pouzˇity´ch zkratek
ARE aktivovane´ reaktivn´ı vyparˇova´n´ı
”
Activated Reactive Evaporation“
at. % atomova´ procenta
a.u. libovolne´ jednotky
”
Arbitrary Units“
cps pocˇet jednotek za sekundu
”
counts per second“
CVD chemicka´ depozice z plynne´ fa´ze
”
Chemical Vapour Deposition“
DSC diferencia´ln´ı skenovac´ı kalorimetrie
”
Differential Scanning Calorimetry“
DTA diferencia´ln´ı termicka´ analy´za
”
Differential thermal analysis“
GI-XRD retngenova´ difrakce pod n´ızky´m u´hlem
”
Grazing Incidence X-ray Diffraction“
EDS energioveˇ disperzn´ı spektrometrie
”
Energy Dispersive Spectroscopy“
ERD analy´za detekce odrazˇeny´ch atomu˚
”
Elastic Recoil Detetion“
FR Friedman
FWO Flynn–Wall–Ozawa
HiPIMS vysokovy´konove´ pulzn´ı magnetronove´
naprasˇova´n´ı
”
High-power Impulse Magnetron Sputtering“
hm. % hmotnostn´ı procenta
IBANDL databa´ze u´cˇinny´ch pr˚urˇez˚u
”
Ion Beam Analysis Nuclear Data Library“
ICMS inverzn´ı cylindricke´ magnetronove´
naprasˇova´n´ı
”
Inverted Cylindrical Magnetron Sputtering“
IKP metoda invariantn´ıch kineticky´ch para-
metr˚u
”
Invariant Kinetic Parameters“
JCPDS databa´ze standard˚u XRD
”
Joint Committee on Powder Diffraction
Standards“
JMA Johnson–Mehl–Avrami
KAS Kissinger–Akahira–Sunose
obj. % objemova´ procenta
PVD fyzika´ln´ı depozice
”
Physical Vapour Deposition“
RBS analy´za pruzˇneˇ rozpty´leny´ch nabity´ch
cˇa´stic
”
Rutherford Backscattering Spectroscopy“
SB Sˇesta´k–Berggren
SEM skenovac´ı elektronova´ mikroskopie
”
Scanning Electron Microscopy“
TG termogravimetricka´ analy´za
”
Thermogravimetry“
TRR cˇasoveˇ rozliˇsena´ odrazivost
”
Time–Resolved Reflectivity“
TTT TTT diagram
”
Time–Temperature–Transformation“
XPS analy´za prvkove´ho slozˇen´ı
”
X-ray Photoelectron Spectroscopy“
XRD metoda urcˇova´n´ı fa´zove´ho slozˇen´ı
”
X-ray Diffraction“
XRF rentgenova´ fluorescence
”
X-ray Fluorescence“
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Anotace
Keramicke´ materia´ly ve formeˇ tenky´ch vrstev maj´ı velky´ potencia´l pro pouzˇit´ı v nejr˚uzneˇjˇs´ıch
vysokoteplotn´ıch aplikac´ıch. Vysˇetrˇova´n´ı vysokoteplotn´ıho chova´n´ı teˇchto materia´l˚u je tedy
kl´ıcˇove´ pro jejich uplatneˇn´ı. Prˇedkla´dana´ disertacˇn´ı pra´ce se zaby´va´ studiem vysokoteplotn´ıho
chova´n´ım metastabiln´ıch oxidovy´ch a multikomponentn´ıch neoxidovy´ch keramicky´ch vrstev.
V prvn´ı cˇa´sti jsou vysˇetrˇova´ny fa´zove´ transformace prob´ıhaj´ıc´ı v magnetronoveˇ
naprasˇovany´ch vrstva´ch Al2O3 s r˚uzneˇ nadeponovanou strukturou. Pro tento u´cˇel byly
prˇipraveny vrstvy Al2O3 s (1) amorfn´ı, (2) cˇa´stecˇneˇ krystalickou a (3) cˇisteˇ krystalickou na-
deponovanou strukturou γ-Al2O3. Je zde uka´za´no, zˇe vysokoteplotn´ı stabilita nadeponovane´
struktury γ-Al2O3 ve vzduchu dosahuje azˇ teploty 1100
◦C (prˇi rychlosti ohrˇevu 40 ◦C/min).
Vrstvy s amorfn´ı nadeponovanou strukturou vykazuj´ı vysokoteplotn´ı stabilitu beˇhem ohrˇevu
prˇi stejny´ch podmı´nka´ch do teploty 900 ◦C. Prˇi te´to teploteˇ se zacˇ´ına´ amorfn´ı struktura
transformovat do krystalicke´ fa´ze γ. Neza´visle na pod´ılu amorfn´ı a krystalicke´ fa´ze v na-
deponovane´ strukturˇe se metastabiln´ı fa´ze γ transformuje do termodynamicky stabiln´ı fa´ze
α prˇi teploteˇ prˇiblizˇneˇ 1200 ◦C (vzˇdy s vytvorˇen´ım metastabiln´ı fa´ze θ). Kineticka´ analy´za
transformace γ→α uka´zala, zˇe i prˇesto, zˇe v obou vrstva´ch prob´ıha´ stejna´ transformace, je
tento transformacˇn´ı proces charakterizova´n r˚uzny´mi kineticky´mi parametry.
Druha´ cˇa´st pra´ce se soustrˇed´ı na vysokoteplotn´ı stabilitu a fa´zove´ transformace ve
vrstva´ch Al–Cu–O s n´ızky´m obsahem Cu (0 at. % – 9,6 at. %). V te´to cˇa´sti bylo uka´za´no, zˇe
zabudova´n´ı Cu do vrstev Al2O3 ma´ za na´sledek vrstvy Al–Cu–O, ktere´ ve srovna´n´ı s cˇistou
vrstvou Al–O vykazuj´ı zlepsˇene´ mechanicke´ vlastnosti a zcela rozd´ılne´ vysokoteplotn´ı chova´n´ı
beˇhem ohrˇevu. U vrstvy s obsahem Cu 1,4 at. % lze pozorovat vytvorˇen´ı fa´ze α-Al2O3 prˇi
vy´razneˇ nizˇsˇ´ı teploteˇ nezˇ v cˇiste´ vrstveˇ Al–O (o ∼ 150 ◦C). S rostouc´ım obsahem Cu se vy-
sokoteplotn´ı stabilita vrstev Al–Cu–O zvysˇuje. Nejvysˇsˇ´ı vysokoteplotn´ı stability azˇ 1150 ◦C
dosahuje vrstva Al–Cu–O s nejvysˇsˇ´ım vysˇetrˇovany´m obsahem Cu (9,6 at. %). Beˇhem ohrˇevu
vrstev Al–Cu–O do 1300 ◦C byla da´le pozorova´na endotermicka´ transformace, beˇhem ktere´
dosˇlo prˇi teploteˇ 1150 ◦C k rozkladu metastabiln´ı fa´ze CuAl2O4.
Posledn´ı cˇa´st se zaby´va´ vlivem Si a N na vysokoteplotn´ı stabilitu a oxidacˇn´ı odolnost
multikomponentn´ıch vrstev Zr–B–Si–C(–N). Prˇida´n´ı optima´ln´ıho mnozˇstv´ı Si a N umozˇnˇuje
vy´razneˇ zlepsˇit oxidacˇn´ı odolnost tenkovrstvy´ch materia´l˚u Zr–B–Si–C, resp. Zr–B–Si–C–N.
Vrstva Zr20B39Si28C10 je elektricky vodiva´ (elektricka´ rezistivita je 9×10−6 Ω m) a s vy-
sokou tvrdost´ı (22 GPa). Tato vrstva vykazuje vy´bornou oxidacˇn´ı odolnost beˇhem ohrˇevu
ve vzduchu azˇ do 800 ◦C. Vysokoteplotn´ı stabilita elektricke´ rezistivity a tvrdosti dosahuje
750 ◦C. Vrstvy Zr11B38Si26C8N15 a Zr9B31Si22C7N30 jsou v nadeponovane´m stavu elektricky
vodive´ a vykazuj´ı podobne´ hodnoty tvrdosti jako vrstva Zr20B39Si28C10. Tyto vrstvy vykazuj´ı
vy´bornou oxidacˇn´ı odolnost azˇ do teploty 1000 ◦C. Vysokoteplotn´ı stabilita vlastnost´ı v na-
deponovane´m stavu (tvrdost 22 GPa a elektricka´ rezistivita 4× 10−5 Ω m, resp. 4× 10−3 Ω m)
dosahuje 900 ◦C. Vrstva Zr6B21Si19C7N44 je elektricky nevodiva´ s tvrdost´ı 19 GPa a vykazuje
vy´borne´ oxidacˇn´ı chova´n´ı beˇhem ohrˇevu ve vzduchu azˇ do teploty minima´lneˇ 1300 ◦C.
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Anotation
Thin-film ceramic materials are potential candidates for a variety of high-temperature appli-
cations. The investigation of the high-temperature behaviour of these materials is essential
for their application. This thesis focuses on the high-temperature behaviour of metastable
oxide and multicomponent non-oxide ceramic films.
In the first part of the thesis the phase transformations in magnetron sputtered Al2O3
films with different initial as-deposited structures was carried out in detail. For this purpose
the films with (1) amorphous, (2) partially crystalline and (3) fully crystalline as-deposited
structure were prepared. It was shown, that the thermal stability of the pure γ-phase as-
deposited structure exceeds 1100 ◦C as the film is heated in air with a heating rate of
40 ◦C/min. On the contrary, the amorphous as-deposited structure is thermally stable to
approximately 900 ◦C at the same heating conditions when an amorphous to γ transfor-
mation starts proceeding. Independently of the ratio of an amorphous to crystalline γ phase
in the as-deposited structure, the metastable γ phase is transformed to the stable α phase
at approximately the same temperature of 1200 ◦C via the formation of the intermediate me-
tastable θ phase. Kinetic analysis of the γ→α transformation showed that despite the same
transformation process, these processes are characterized by different kinetic parameters.
The second part of the thesis is focused on the high-temperature stability and phase
transformations in the Al–Cu–O films with low Cu content (0 at. % – 9,6 at. %). It was shown,
that compared to the pure alumina film the Al–Cu–O films exhibit enhanced mechanical
properties and completely different transformation phenomena during heating. Incorporation
of relatively low amount of Cu (1,4 at. %) leads to a formation of the α-Al2O3 phase at a
considerably lower temperature by about 150 ◦C. With increasing Cu content beyond 1,4 at. %
the thermal stability of the Al–Cu–O films increases. The thermal stability of the solid solution
structure of the film with the highest Cu content investigated (9,6 at. %) reaches 1150 ◦C.
Heating of the Al–Cu–O films to 1300 ◦C results in an endothermic transformation originating
from an instability of the CuAl2O4 phase at temperatures above 1150
◦C.
In the last part of the thesis the effect of the Si and N addition on the thermal stability
and oxidation resistance of the multicomponent Zr–B–Si–C(–N) films is investigated. Appro-
priate amount of Si and N significantly improves the oxidation resistance of the Zr–B–Si–C
and Zr–B–Si–C–N films, resp. The Zr20B39Si28C10 film is electrically conductive (electrical
resistivity is 9×10−6 Ω m) and it has high hardness (22 GPa). This film shows excellent oxi-
dation resistance in air up 800 ◦C. Thermal stability of the electrical resistivity and hardness
reaches 750 ◦C. The Zr11B38Si26C8N15 and Zr9B31Si22C7N30 films are in as-deposited state
electrically conductive and show similar hardness as the film Zr20B39Si28C10. These film show
excellent oxidation resistance up 1000 ◦C. Thermal stability of the el. resistivity and hardness
(hardness 22 GPa and electrical resistivity 4× 10−5 Ω m, resp. 4× 10−3 Ω m) reaches 900 ◦C.
The Zr6B21Si19C7N44 film is electrically non-conductive with the hardness of 19 GPa and it
shows excellent oxidation resistance up 1300 ◦C.
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